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RESUMO

SANTOS, Carlos Eduardo. POTENCIAL DE DESENVOLVIMENTO DE
BIOCOMBUSTIVEL PRODUZIDO A PARTIR DE BIO-OLEO DA PI ROLISE DE
PAPEL MOEDA DESCARTADO. Sao Leopoldo, 2014. Qualificacdo (Mestrado em
Engenharia Civil) - Programa de Poés-Graduacédo ergeidraria Civil, Unisinos, Sao
Leopoldo. 2014.

A intensa geracdo de residuos solidos urbanosaabadma expansdo acentuada do
consumo energeético, apresenta-se como um dos maiesafios ambientais. Em relacao aos
residuos solidos, fatores como dificuldades dengéamento, natureza quimica dos residuos
e sua complexidade impulsionam a busca de tecraloljnpas e, consequentemente,
solucdes que atendam a sociedade. Este estudowaaltecnologia de pirdlise para conversao
de papel moeda descartado com o objetivo de avalpotencial de desenvolvimento de
biocombustivel produzido a partir do bio-6leo geramb processo pirolitico. O residuo de
papel moeda foi caracterizado por analise imediatmjogravimétrica (TGA) e fluorescéncia
de raio X (FRX). Os ensaios piroliticos foram caridos em reator a vacuo, na temperatura
de 500° C e avaliados os rendimentos dos bio-poedygrados. O bio-6leo foi caracterizado
através dos parametros de pH, conteido de agu#y denfulgor, condutividade elétrica,
indice de acidez, nimero de cetano, poder caloriéicandlise de metais por FRX. O
surfactante propilenoglicol, demonstrou a uma teatpea de 25°C, um tempo de
estabilizacdo de 107s + 12, o Tween 20 cerca de B7e o Monoesterato de glicerina 48s +
11. Misturas binarias de 1%, 2% e 3% (m/m) de téo-@irolitico e diesel petroquimico
foram preparadas em diferentes condi¢cdes de agitagémperatura, sendo a estabilidade das
emulsdes avaliada pelo indice de emulsificacda @Becnologia adotada resultou em uma
reducado massica de 81,5%, um rendimento de biod@et8% (m/m) e de bio-carvao 18,5%
(m/m). A caracterizagdo fisico-quimica do bio-oiedicou a auséncia de metais oriundos da
tinta de impressdo do papel moeda. Foi constatadanelhoramento das caracteristicas
fisico-quimicas do bio-6leo, mediante a elaborag@amisturas binarias (emulsées) com o
oleo diesel, potencializando a sua utilizacao dereltes tecnologias que promovam geracao
de energia, como motores a diesel, turbinas a gafdeiras. Finalmente, emulsbes estaveis,
com IE de 69% a 77% em 5 horas, foram verificadasaondicbes de 2500 rpm e 3500 rpm,
respectivamente.

Palavras-chave: Papel moeda; Residuos Solidos Urles) Bio-6leo; Pirdlise; Biomassa,
Biocombustivel






ABSTRACT

SANTOS, Carlos Eduardo. POTENTIAL DEVELOPMENT OF BIOFUELS
PRODUCED FROM BIO-OIL PYROLYSIS OF PAPER CURRENCY DISCARDED
Sé&o Leopoldo, 2014. Qualification (Master Degre€mil Engineering) — Postgraduate Civil
Engineering Program, Unisinos, Sao Leopoldo.

The intense generation of municipal solid waste lwoed with a marked expansion of energy
consumption, is presented as one of the greategsibamental challenges. For solid waste,
factors such as management difficulties, chemiaalne of the waste and its complexity drive
the search for clean technologies and hence sofutltat meet the society. This study applied
pyrolysis technology to convert paper money droppedrder to assess the development
potential of biofuel produced from bio-oil genexhta the pyrolytic process. The residue of
paper currency was characterized by immediate aisaiyhermogravimetric (TGA) and X-ray
fluorescence (XRF). Pyrolytic reactor experimentgrev conducted in vacuum, at a
temperature of 500 ° C and evaluated yields ofpoasucts generated. The bio-oil was
characterized by parameters of pH, water conti&aghfpoint, electrical conductivity, acidity,
number of cetane, heat and power metal analysiSRY. The surfactant propylene glycol,
showed a temperature of 25 ° C a stabilization tn&07s + 12, Tween 20 + 8 about 57s and
48s glycerin monostearate + 11. Binary mixture&%ft 2% and 3% (w / w) of pyrolytic bio-
oil and petrochemical diesel fuel were preparedddferent agitation conditions and
temperature stability of the emulsions is assedsgdemulsification index (SI). The
technology adopted resulted in a weight reductio®105%, a yield of bio-oil 43% (w/w) and
bio-coal 18.5% (w/w). The physicochemical charaz&tion of bio-oil indicated the absence
of metals originating from ink print paper moneyn Amprovement in physico-chemical
characteristics of bio-oil was identified by prepgrbinary mixtures (emulsions) with diesel
oil, enhancing its use in different technologieatthromote energy generation such as diesel
engines, gas turbines and boilers. Stable emulsiaihsiE of 69% to 77% in 5 hours, were
observed in the conditions of 2500 rpm and 3500, mespectively.

Key words: Paper Money, Municipal Solid Waste, Bioasil, Pyrolysis, Biomass, Biofuel.
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1 INTRODUCAO

A responsabilidade da qual a sociedade néo podsgegvar € a destinacao, tratamento
ou aproveitamento do que chamamos de lixo (res$dlido urbano). A intensa geracao de
residuos sélidos urbanos (RSU), atualmente, é wngoindes problemas ambientais assim
como a gestao destes rejeitos. A constante prodigsies residuos por individuo, familia ou
domicilio, remetem a complexidade e especificiddde mesmos. Logo, passa a ser uma
guestdo de cidadania propor alternativas para q@ecsedade trate de maneira menos
impactante ao meio ambiente o que € considerado ogjeito.

O aquecimento econdmico, 0s anseios tecnologicpsp@ucao de bens e alimentos
para o consumo e a melhoria da qualidade de vimamea uma expansao acentuada do
consumo de energia, assim como uma acentuada pdegesiduos ou materiais organicos
de origem vegetal ou animal, também chamado de assan (BM). Logo, isso leva ao

esgotamento dos recursos energeéticos e promoveeggirapacto ao meio ambiente.

O grande consumo energético associado a grandeigéitmdde RSU, impulsionam
estudos tecnoldgicos para o aproveitamento desséduios na geracao de energia, agregando
valor a cadeias produtivas e reduzindo possivgia@os ambientais negativos.

Segundo Guedes et al. (2010) os residuos solidmmnos sdo fontes de biomassa,
caracterizados na sua maioria como materiais ctal®. A energia presente na biomassa

pode ser transformada através de processos ders@av&sicos, quimicos e biolégicos.

Dentre os tipos de RSU existem aqueles segregadsaanorigem, classificados como
publicos, como é o caso particular do papel mo€d4) (retirado de circulagdo. Conforme
dados do Bacen (2013) sdo geradas 200 toneladessidieios (papel moeda inadequado a
circulagdo) por més em todo o Brasil. S6 na uniddm®io Grande do Sul a geracédo é de
aproximadamente 30 t/més.

Para solucionar esta elevada geracéo de resicaargca como de interesse 0 processo
de conversao pirolitica, onde a biomassa é decdmpesmicamente, em auséncia de
oxigénio, gerando trés produtos: uma fracao liq(adizatrdo ou bio-6leo), uma fracdo gasosa
(gas nédo condensavel (GNC) ou biogas) e uma fre@éta (bio-carvdo). Esta pesquisa optou
por denominar as fracdes da seguinte maneira:daguiomo bio-0leo (BO); gasosa como
biogas (BG) e a soélida como bio-carvao (BC). O esso de pirdlise (PI) produz bio-6leo e

pode ser usado para producdo de inUmeras subst@m@egadas nas industrias quimica,
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alimenticia e farmacéutica, além da sua utilizgg@@ fins energéticos. Contudo, o bio-6leo
apresenta varias caracteristicas indesejaveis cmoogde oxigénio e agua elevados, acidez
elevada, instabilidade quimica e menor poder daloriguando comparado com 6leos
combustiveis convencionais. Ainda assim, existefieretites processos de melhoramento do
bio-6leo, entre eles a mistura com o diesel formaachulsbes (BRIDGWATER, 2012,
HUBER et. al, 2006), o que foi o tema de estuddedeabalho.

O presente estudo tem como justificativa, dentracalaexto mundial em relacdo ao
desenvolvimento de pesquisas de outras fontesealgiare preservacao do meio ambiente, a
aplicacdo da tecnologia de pirédlise e a potendiitacdo de seus bioprodutos na area de
biocombustiveis ou combustiveis de bases renovaMeista pesquisa se estuda o bio-6leo
visando aprimora-lo, para que o mesmo seja pofemeide utilizado como biocombustivel.
A fracdo do bio-carvdo também foi estudada, masteamos de avaliacdo ambiental do

processo de pirdlise de papel moeda descartado.

Esta dissertacdo busca contribuir com a area dms®nto ambiental e apresenta uma
tecnologia limpa (pirdlise), para o tratamento dsiduos soélidos contaminados com metais
pesados e também possibilidade de gerar um proohuto valor agregado e destinacao

estratégica (bio-6leo) no setor energético.
Esta dissertagéo, esta dividida em cinco capitotdgindo esta introdugéo.

No Capitulo 2 sdo apresentados 0s objetivos destda No Capitulo 3 é apresentada a
revisdo bibliografica de interesse, contendo o eauip@nto tedrico a respeito do RSU, com
énfase ao descarte de papel moeda, apresentacesswe de conversdo da biomassa, assim
como o detalhamento do processo pirolitico da bssmaelulésica (papel moeda). Temas
como o bio-6leo, biocombustiveis, emulsdes e stafdes também sao revisados, incluindo

conceituacao, classificacdes e ensaios de labmratddesenvolvimento de emulsdes.

No Capitulo 4 sdo apresentados os materiais e tmlogaplicados neste estudo. No
Capitulo 5 séo apresentados os resultados da pas@ucaracterizacdo do papel moeda, bio-
Oleo e do bio-carvao sdo discutidos. Ainda sdosaptados e discutidos os resultados do

preparo das emulsdes e avaliado o0 seu potenciajétite.

No Capitulo 6 s&o apresentadas as conclusdestadstho e no Capitulo 7 as sugestdes

para trabalhos futuros.
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1.1 DELIMITACOES DA PESQUISA

O presente trabalho ndo avalia ou caracterizag@drgasosa, intitulada como bio-gas,

obtida através do processo de pirélise utilizaratoaresiduo o papel moeda descartado.
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2 OBJETIVOS
Na sequéncia passa-se a apresentar os objetisestagsalho.

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar o potencial de desenvolvimento de biocomilves produzido a partir de
bio-6leo gerado na pirdlise de material celulésiescartado — papel moeda, a partir das

caracteristicas fisico quimicas analisadas.

2.1.1 Objetivos especificos
Os objetivos especificos séo:

= Caracterizar fisico-quimicamente o bio-6leo resuéiada pirdlise de

papel moeda descartado;

= Avaliar parametros no preparo de misturas binaria®-0leo pirolitico
e diesel petroquimico;
= Avaliar o potencial energético do bio-6leo e dastaras binarias

considerando padrdes da legislacéo que rege zagé de bio-
combustiveis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS E PAPEL MOEDA

A intensa geracdo de RSU, atualmente, € um dogiggaproblemas ambientais. A
constante producdo destes residuos por individamilih ou domicilio, remetem a
complexidade e especificidade dos mesmos.

Referente a classificacdo dos RSU, esta ¢é estateej@ela NBR 10.004 (ABNT, 2004),
onde a Lei Nacional de Residuos Solidos (12.308/2@&Imn seu artigo 3°, complementa esta
classificacdo quanto a origem dos RSU, como residisn comerciais, publicos, domiciliares
especiais (entulhos de obras, pilhas e bateriagyddas fluorescentes, pneus) e de fontes
especiais, tais como industriais, radioativos, dggs, aeroportos e terminais rodoviarios,

agricolas, de saude e domiciliares em cidadegitass

Os RSU séo classificados conforme a NBR 10004 (AB2OD4). Esta classificagdo é
relevante para a escolha da estratégia de geresmiarmais viavel. E possivel verificar a

classificacdo dos RSU no Quadro 1.

Quadro 1: Classificacdo dos Residuos Solidos segonak suas caracteristicas fisicas.

Residuos Descrigcéo

Classe | Caracteristicas de toxicidade, inflamabilidaderasividade, reatividade
] radioatividade e patogenicidade que podem apresestas a saude

Perigosos publica ou efeitos adversos ao meio ambiente.

Agueles que ndo se enquadram nas classificacGesideos classe | -
Classe Il A Perigosos ou de residuos classe Il B - Inertestemo®s desta Norma. Qs

N&o Perigosos, Ndo Inerteg ~ residuos classe Il A — N&o inertes podem ter pedades, tais como:

biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilelad agua.

Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma fepresentatival
segundo a ABNT NBR 10007, e submetidos a um couliaémico e
Classe Il B estatico com agua destilada ou desionizada, a tetopa ambiente,
N&o Perigosos, Inertes conforme ABNT NBR 10006, néo tiverem nenhum de senstituintes
solubilizados a concentrag8es superiores aos pad&potabilidade de
agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dersahor.

Fonte: ABNT (2004)

Dentre os tipos de residuos soélidos urbanos exiatprales segregados na sua origem,

classificados como publicos, como € o caso paatiao PM retirado de circulacéo.
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Conforme dados do Bacen (2013) sdo geradas 20adasede residuos (papel moeda
inadequado a circulacdo) por més em todo o Br&éilna unidade do Rio Grande do Sul a
geracdo € de aproximadamente 30 t/més. Este residuexolhido pelo Departamento
Municipal de Limpeza Urbana (DMLU) da cidade detBohlegre e disposto em aterro

sanitério, gerando um custo para a unidade do Ba@eotral do estado.

O Banco Central do Brasil (BACEN) é a instituici&sponsavel pela emissdo das
cédulas, pelo lancamento das moedas nacionaisaeagigldade de saneamento do meio
circulante. As duas acfes, emissdo e saneamesdmn vhanter o dinheiro em circulagcdo em
boas condi¢des de uso. De acordo com a institagis@@dulas classificadas conforme a Carta-
circular 3.235, de 17.05.2006 e a Carta-circular3, de 21.01.2009, devem ser retiradas de
circulacdo por apresentarem as seguintes cardiciesis cédulas manchadas, sujas,
desfiguradas, gastas ou fragmentadas; com maatascos, simbolos, desenhos ou quaisquer
caracteres a elas estranhos; com cortes ou rasgasia bordas ou interior; queimadas ou
danificadas por acdo de liquidos, agentes quindoosxplosivos, falsificadas etc (BACEN,
2013).

Neste contexto, o PM retirado de circulacdo podelassificado como RSU, segregado
na sua origem pelas rotinas internas do Banco &efegundo NBR 10004 (ABNT, 2004) e
Lei Nacional de Residuos Sdlidos (12.305/2010k essiduo se caracteriza como Classe |l
A, ndo perigoso, ndo inerte, com metais pesadosuaaconstituicdo, devido a tinta de
impressao das cédulas e possuindo propriedadedeghbadabilidade, combustibilidade e
solubilidade em agua de acordo com informacoes alocd® Central do Brasil oriundas de

documento institucional - laudo analitico (BACEN12).

3.2 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Ha vérias denominagfes, naturezas, origens difiadae e diversas composicdes que
abrangem os residuos sdlidos. A gestdo dos vapos tle residuos tem responsabilidades
definidas em legislacdes especificas e implicamsias diferenciados de coleta, tratamento e
disposicéo final (JACOBI & BENSEN, 2011).

O Quadro 2 apresenta a diversidade de residuos, as fontesdayas, agentes
responsaveis pela gestdo e modalidades de tra@mmeligposicao final existente no Brasil. E

importante salientar que a disposicdo em lixaouaat¥rto consiste na pior forma de dispor
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0os residuos com impactos negativos ao ambientesalde publica. Neste particular é
imperioso despertar o interesse do setor publicoprcura de tecnologias limpas e

economicamente sustentaveis.

Quadro 2: Caracteristicas dos Residuos Solidos easgestéo.

. aF Fonte . - 2 Tratamento e
Residuos Sélidos Residuos produzidos Responsavel . v
Geradora Disposicéo Final
idénci Sobras de alimentos, produtos 1. Aterro sanitario
Rg?' _enC|as, deteriorados, lixo de banheiro 2. Central de triagem de
L edaificios, embalagens de papel, vidro, e reciclaveis
Domiciliar empresas, metal, plastico, isopor, longa Municipio 3. Central de
escolas vida, pilhas, eletrénicos compostagem
baterias, fraldas e outros 4. Lix&o
Comeércios, 1. Aterro sanitario
Comercial — bares Embalagens de papel Municipio que | 2. Central de triagem da
d t ’ t e plastico, sobras de defi tidad coleta seletiva
pequeno geraaor | restaurantes, | iimentos e outros efine quantdaae 3. Lixdo
empresas
Comeércios, 1. Aterro sanitario
Comercial — grande bares, Embalagens de papel 2. Central de triagem de
d t t e plastico, sobras de Gerador reciclaveis
gerador restaurantes, | yjimentos e outros 3. Lixdo
empresas
1. Aterro sanitario
- Varrigdo e Poeira, folhas, papéis - 2. Central de
Publico Podag e oulros pap Municipio compostagem
3. Lix&o
Grupo A — bioldgicos:
sangue, tecidos, visceras,
residuos de analises clinicas e . N
outros 1. In_cmera(;ao
Hospitais, Grupo B - quimicos: 2. Lixdgo
clinicas Lampadas medicamentos Municii 2 C:g‘;;;’i‘c'fno
; . L vencidos e interditados, unicipio e - Ve
Servicos de Saldeg consultgr]os, termometros, objetos Gerador 5. Micro-ondas
laboratorios, | cortantes e outros 6. Autoclave
outros Grupo C — radioativos 7. Central de triagem de
Grupo D — comuns; reciclaveis
ndo contaminados;
papéis, plasticos, vidros,
embalagens e outros
Cinzas, lodos, Gleos, 1. Aterro industrial
. . residuos alcalinos ou - e
Industrial Industrial acidos, plasticos, papel, madeifa, Gerador 2. Lixdo
fibras, escorias e outros
Portos, Residuos sépticos, sobras de 1. Incineragéo
Porto.?' Aeroportos Aeroportos e | alimentos, material de higiene ¢ Gerador 2. Aterro sanitario
€ lerminais Terminais asseio pessoal e outros 3. Lixao
Embalagens de agrotoxicos,
i ) pneus e 6leos usados, Central de embalagens
Agricola Agricultura | embalagens de medicamentos Gerador vazias do Inpevt
veterinarios, plasticos
e outros
1. Ecoponto
Obras e o 2. Area de transbordo e
.| reformas Madeira, cimento, blocos, .Ge_l'adOF, triagem
Construgéo Civil . . pregos, gesso, tinta, latas, Municipio, Gerador| 3. Area de reciclagem
residenciais €| cerary : 0
o ceramicas, pedl’a, areia e outros pequeno e grande 4. Aterro Especiﬂco
comerciais 5 Lixdes

!nstituto Nacional de Processamento de Embalagenisis

Fonte: Jacobi & B

esen (2011).
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A destinacao final dos RSU, ainda é uma problematea Brasil, segundo Dias (2003)
h&4 meios de se atingir um manejo eficiente dosdwesi A minimizacdo (consumir
responsavelmente), a reciclagem e um trabalhodi@pbnar de transformacao da sociedade,
para este autor, sdo passos importantes pararatedicoes na quantidade de residuos

gerados e na disposicao final deste.

De uma forma geral, os processos envolvidos nanranto e disposi¢éo final de RSU,
também séo baseados na origem e composicao daaeBigvido a variabilidade de residuos
sélidos que podem ser considerados fontes de bsanesgistem diversos processos onde se
converte a biomassa em produtos, eles podem sssifdados em dois tipos: os que
envolvem rotas termoquimicas (combustao/incineragaseificacédo, pirdlise e liquefagéo) e
0S que envolvem rotas biologicas de conversdog@arkil apresenta duas rotas de conversao
de biomassa lignoceluldsica, classificacdo adgtadalguns autores (BRIDGWATER, 2012,
JENKINS, 2007; MOHAN et al., 2006).

Rotas Bioquimicas Rotas Térmicas

% N

Incineragdo/Gaseificacao/
Liquefacdao/Pirdlise

VU U

Aerdbios/Anaerdbios

Etanol, Alcoois superiores, Hidrocarbonetos, Mistura de
Biometano, Hidrogénio, Alcoois, Hidrogénio, Biogas,
Acidos. Etanol, Amdnia, Alcatrdo

Figura 1: Rotas de converséo de Biomassa em Prodato
Fonte: Jenkins (2007), Bridgwater (2012) e Mohaal.e2006).

3.2.1Rotas bioldgicas de converséo
De uma forma geral o processamento bioldgico, ta bldgica fundamenta-se
na utilizacdo dos compostos toxicos de interesggocsubstrato para o crescimento e a
manutencdo de microorganismos. Dependendo da matute aceptor de elétrons, os

processos biolégicos podem ser divididos em aesahicanaerébios (FREIRE et al., 2000).
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Os processos aerdbios fundamentam-se na utilizagddbactérias e fungos que
requerem oxigénio molecular. Dependendo da téaniiizada, o processo proporciona o
retorno de matéria organica, nutrientes ao meiaemt# (solo), com formacao de um produto
suficientemente estavel para armazenamento e giticao solo, sem efeitos ambientais
indesejaveis. Também com a variacdo do processibiagré viavel a producdo de géas
(metano) (FREIRE et al., 2000).

A compostagem € um processo aerobio controladog@en microrganismos, numa
primeira fase, sdo responsaveis por transformabd&gimicas na massa de residuos e
humificacdo, numa segunda fase. As reac6es biogasnde degradacdo da matéria organica
processam-se em uma determinada temperatura, tactigmmada de fase de maturagéo. E
um processo eficaz na reciclagem de RSU e porreeluto final ser aplicavel na agricultura,
apresenta vantagens econémicas (GAJDOS, 1992; REIBQL, 2008).

O aterro sanitario, segundo Pfeiffer (2002), é uBtnica simples e econdmica de
disposicao final de residuos, de uma maneira gayakiste na impermeabilizacao do terreno,
instalacdo de sistemas de drenagem para os ligeid@ses produzidos, recebimento dos
residuos devidamente cadastrados para o aterrouestaq, disposicdo dos mesmos em

camadas, compactacdo com espessura controladartucaltom uma camada de terra.

Segundo Silva et al. (2013) em um aterro sanit@ibjodegradacdo dos RSU ocorre
por processos fisicos, quimicos e bioldgicos, prodlo chorume e gases. Ao longo do tempo
a biodegradacéo dos residuos organicos envolvesdiés processos, podendo ser dividida
em fases (aerObia, anaerdbia ndo metanogénicaeedbimmetanogénica). Os gases gerados
neste sistema de tratamento sdo compostos esseeialde gas carbonico (@ metano
(CH,). Este sistema de tratamento e responsavel p@0&tédas emissbes de metano geradas

pelas atividades antropicas.

Os processos ou rotas anaerélsi@as processos bioquimicos que ocorrem na auséncia
de oxigénio molecular livre. Conforme Leite et dR009) diferentes espécies de
microorganismos interagem para converter compastggnicos complexos em GOCH,;,
compostos inorganicos como &®,, NHz, H,S e tracos de outros gases e acidos organicos
de baixo peso molecular. Este processo € uma aieanpromissora para RSU, em virtude
das altas taxas de producdo de gas, entretant@am@titue uma pratica muito difundida,
devido a falta de configuracdes de sistemas dantexito e, sobretudo, ao tempo necessario
para bioestabilizar os residuos sélidos, que éab@stlongo, quando comparado com

processos aerdbios (LEITE et al., 2009).



31

O processo anaerbébio ocorre principalmente, deméraeatores anaerdbios, onde a
massa de residuo é diluida para obter o conteldodlidi®s desejado e permanece no interior
do reator por um determinado tempo de retencéoce Bedutilizado para esta diluicdo agua,
lodo de esgoto, esgoto domeéstico ou a recirculdodaguido efluente do préprio reator. Um
trocador de calor é usualmente requerido para martnmperatura desejada dentro do reator.
O biogas obtido com a digestdo anaerbébia que oatergro do reator € purificado e
armazenado. O residuo do reator pode estar conadeleieor de umidade, logo, faz-se
necessario um processo de secagem do mesmo eptefliquido utilizado para recirculacéo
ou enviado para tratamento. O biosoélido resultdetee ser curado aerobiamente para obter
um composto de qualidade (REICHERT, 2005).

3.2.2Rotas Térmicas de Conversao
O processamento térmico de residuos, em difergatisgs € a primeira alternativa de

tratamento ou conversao destes, ficando a frentdigfmsicdo em aterros e reciclagem,
alcancando indices elevados, como mostra o Quadip Japao, por exemplo, onde séo
escassas as areas adequadas para construir s@mi@sios, ha uma grande tendéncia de
crescimento do numero de unidades de tratamentoctgéde residuos, em especifico RSU.
Isto ocorre também em funcdo do desenvolvimentoad@s tecnologias para a recuperacao
de energia e para o tratamento dos gases de c@uoptmtnando as unidades econdmica e

ambientalmente mais viaveis (FEMA, 2010).

Quadro 3: Destino dos Residuos em alguns paises.

Pais Aterros Sanitarios Usinas de Triagem e Incineradores (%)
(%) Compostagem (%)
Alemanha 72 3 25
Bélgica 62 9 29
Dinamarca 37 7 56
Espanha 76 16 8
Franca 50 20 30
Inglaterra 90 1 9
Itélia 56 10 34
Japao 24 4 72
Suécia 35 10 55
Suica 6 6 88

Fonte: Fema (2010).
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3.2.2.1 Incineracdo/Combustéo
O processo de combustdo é definido como a decog@mosérmica da biomassa, via

oxidacao (presenca de quantidade estequiométrioaigénio ou em excesso, formando O
e H0), em alta temperatura (usualmente 900°C ou supepara reducdo do peso e do
volume dos residuos, com a consequente eliminagaoatéria organica (equacao 1 e
equacdo 2). Consiste essencialmente na reagdocquianire o hidrogénio e o carbono
presente na biomassa, com o oxigénio (CENBIO, 2004)

C+ 0, = COp + Calor oo, Equacéo 1

H, + 1f2 0y = Hy0 4 CAloF .o, Equacao 2

Observa-se que numa abordagem de saneamento ahbeertteratura intitula o
processo como incineragdo. JA numa abordagem psegroento de matriz energética, o
termo combustdo é mais utilizado. Como o presestiede integra as duas abordagens sera

adotada ao longo do texto a denominagdo combupttmaa como forma de padronizacgao.

Conforme Almeida (2008) o processo de combustamplaanente utilizado para a
producdo de calor (aquecimento), geracdo de vapoicadeiras e movimentar turbinas
(eletricidade). Segundo o mesmo autor, apesar gestesso apresentar baixa eficiéncia para

a geracao de eletricidade, o0 seu custo € cometjtisndo sao utilizados residuos.

Bridgwater (2003) em suas pesquisas conclui quesfms de mondxido de carbono,
devido a queima incompleta, de particulados e ousein de cinzas ainda sédo problemas
técnicos a serem melhorados no processo de comlrispde este € geralmente utilizado em

residuos agricolas, florestais e industriais.

No Brasil, como exemplos de sucesso temos a quirbagaco da cana-de-acucar e da
lixivia (licor negro), que é um residuo da indistite papel e celulose, e o carvao vegetal que
€ usado em usinas siderurgicas como termo-red@®bMIEIDA, 2008). Gabai (1994)
também relata que qualquer residuo contendo urmgadrarganica perigosa, ndo importa se

pequena, € um candidato a este processo, até magoas contaminadas ou solos

contaminados por vazamentos de produtos perigasosmbustiveis.
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3.2.2.2 Gaseificacao
A gaseificacdo é um processo em que um liquidodtidosa base de carbono, como

biomassa, residuos solidos, carvao, bio-6leo odlgasreage com o ar, oxigénio puro ou
vapor, produzindo um gas que contém monoxido deocar, dioxido de carbono, hidrogénio,
metano e nitrogénio. A gaseificacdo de biomassgpoeende as seguintes etapas seqlenciais:
secagem para evaporacdo da umidade; pirolise pteagdio de gases, vapores do alcatrdo e
carvao; e gaseificacdo ou oxidacdo parcial do carakatrdo e gases gerados na pirolise
(ALMEIDA, 2008).

A gaseificacdo é realizada em presenca de quaetigactial de @ou ar, (apenas na
quantidade necessaria a gaseificacdo). Este poopese ser descrito por um conjunto de
etapas e reacfes quimicas (equacdes de 3 a 1dp gae estas ocorrem em diferentes
regides do gaseificador ou simultaneamente em ¢todolume do mesmo, dependendo do
tipo de gaseificador. Estas condi¢cdes de paramdetesminardo o poder calorifico do gas

resultante.
Etapa | — Pirdlise:

Biomassa + Calor — Cogque + Gases + Alcatrio + Condesiveis..........ccooviiiiinnnn, Equagi

Etapa Il — Oxidacdo do Carbono

C+ 5 A 1/ R Equacéo 4
O+ 0 & D0, Equacéo 5
Etapa Ill — Gaseificacao:
Reacbes Heterogéneas:
Reacéo de Boudouard C 4 CO; 03 200t Equacéo 6
Reacdo de gas-agua C+ HaO & CO0 + Hoorie Equacao 7
Reacdo de Formacéo de Metanc + 2H; 5 CHygoooiiiiiiiiiii i, Equacéo 8
Reagbes Homogéneas:
Reacdo de shiftagua/gas €0 + H,0 & £0; + Hooooooiiiiieeeeee Equacao 9

CH, + Hi0 & CO 4+ 3Hai e, Equacéo 10



34

Etapa IV — Cragueamento do Alcatrao:

Alcatrdo + Vapor +Calor — CO0+C0; +CHy+ Ho+ Holeooooni Equadéo

Etapa V — Oxidac&o dos produtos da pirolise

(CO FCH,+ H )+ 0, o C0; 4 Hyleoooooioeeeee e Equagéo 12

As tecnologias de gaseificacdo de biomassa tém agdesentadas com sucesso nas
escalas piloto e industrial. Entretanto, seu castda é elevado quando comparado com a
energia produzida a partir dos combustiveis fOs8R$DGWATER, 2003).

3.2.2.3 Liquefacéo
A Liquefagdo € a transformacdo da biomassa em fediguidos através de um

processo a altas pressfes (50-200 atm) e modetaageraturas (250 — 450 °C). Nesse
processo a carga é uma suspensao de biomassa solvemie e a reacdo é conduzida sob
atmosfera redutora de hidrogénio e ou monoxido adono na presenca ou ndo de
catalisadores (ALMEIDA, 2008). O solvente normalteerusado é agua (liquefagédo

hidrotérmica), mas sdo também empregados outresrges organicos como alcoois, fenais,

Oleo creosoto e etileno glicol.

O bio-Gleo obtido através da liquefacdo possui ueman teor de oxigénio que o bio-
6leo oriundo da pirélise, contudo, possui uma \sgtade maior. Um processo chamado de
HTU (Hidrothermal upgradiny foi desenvolvido pela Shell, contudo, tem sidesjionado
se essa tecnologia pode ser rapidamente comeadal{ALMEIDA, 2008; HUBER et al.,
2006).

3.2.2.4 Pirdlise (PI)
Conforme Silva (2009) todos os materiais organdEsompdem-se quando submetidos

ao aquecimento. A temperatura acima de 200°C, imiateignoceluldsicos (biomassa)

degradam-se termicamente produzindo gases, ligeidodos como produtos primarios.

Segundo Bridgewater (2012), o processo de pirksttaduz na decomposicao térmica
gue ocorre na auséncia de oxigénio, onde ocorm®@ugao de trés produtos. Uma fracao
liqguida (BO), uma fracdo gasosa (BG) e uma fragdioles (BC). A Figura 2 apresenta 0s

produtos convertidos da biomassa, atravées do poakspirolise.
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| Pirdlise

Bio-dleo I——)

Armazenagem

Turbina

Biocombustivel
e Produtos
Quimicos

Eletricidade

Caldeira

Figura 2: Produtos da conversdo da biomassa atravéls tecnologia de pirdlise
Fonte: Adaptado de Bridgewater (2011).

Ha diferentes classificacdes do processo pirolisegundo Silva (2009) e Bridgewater
(2012), dependendo dos parametros reacionais, ctaiso velocidade de aquecimento,
temperatura final e tempo de residéncia, tamanhpadécula, teor de umidade, presenca ou

auséncia de oxigénio, entre outros, estes produiogrios podem submeter-se a reacdes

secundarias afetando quantitativamente e quahtatnte os produtos finais (

Quadro 4).

Quadro 4: Variantes do Processo de Pirdlise.

Variantes do processo Tempo de Residéncia Temperatu([)eé;jo processo Produtos Obtidos
Carbonizacao Horas/dias 400-450 carvao vegetal
Convencional 5 —-30 min Até 600 bio-6leo, carviae g

Rapida 0,5-5s 500 - 550 bio-6leo
Flashliquido <ls <650 bio-6leo
Flash-gas <ls >650 gas combustivel
Vacuo 2-30s 400 bio-6leo
Metano-pirélise <10s >700 produtos quimicos
Hidro-pirolise <10s <500 bio-élfeo_ e produtos
quimicos

FONTE: Silva (2009).

De acordo com Gomez (2013) e Silva (2009) os gdapsdos e solidos sdo
gerados em proporcdes diferentes, dependendo désng@os considerados como, por
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exemplo, a temperatura final do processo, pressi®pkracdo do reator, o tempo de
residéncia das fases sélidas, liquidas e gasos&® dk reator, o tempo de aguecimento e a
taxa de aquecimento das particulas de biomassabierie gasoso e as propriedades iniciais
da biomassa.
Desta maneira é possivel observar a complexidaste geocesso. Alguns autores,

como Bridgewater (2012), Silva (2009), DemirbasO@0 apresentam estudos relacionados a
pirdlise de biomassa celuldsica, entretando mesentratando da mesma biomassa, estes
dados podem se tornar conflitantes, devido as ¢éadiem que esta biomassa se encontra e
como o estudo foi conduzido. Conforme Demirbas 42G0guns pesquisadores admitem a
possibilidade de adotar um modelo simplificado cdeamismo de reacdes, caracterizado em

trés principais etapas:

Etapa 1: Biomassa> agua + fracdo (residuo) nédo reagido
Etapa 2: (residuo) ndo reagid® (Volateis + Gases) + (carvae) Fracao

Etapa 3. (carvao)> (Volateis + Gases) + (carvao)

Na etapa inicial, h4 perda de umidade e algunsteisletapa 1). A etapa
secundaria resulta no carvao primario (etapa 2)siSte de uma fase rapida seguida de uma
fase mais lenta, incluindo um rearranjo quimicadivdo. Durante a terceira etapa, o carvao
se decompbe em velocidade muito baixa e forma-saeasioluo solido rico em carbono.

Ocorre entédo a formacao do carvao secundario (8jagaILVA, 2009).

Marcilla (2000) afirma que a temperatura se aptasesomo a Vvariavel
fundamental do processo. Silva (2009) corrobora esta afirmagdo e comenta em suas
pesquisas que foram realizados muitos experimeotos a finalidade de identificar a
influéncia da temperatura final de pirélise, pamaudeterminada biomassa, sobre o0s
rendimentos em bio-carvao, bio-6leo e biogas. Qsiltados existentes mostram que o
comportamento do bio-carvdo, com o aumento da terya de pirdlise, é de perder os

volateis, os quais irdo enriquecer as fases liquigasosa.

Baixas temperaturas e baixas velocidades de ageetmnaumentam a producao
de bio-carvao. Gases sdo predominantemente pradgurnab temperaturas acima de 600°C e
por longos tempos de residéncia, que promovem af@u@acdo pelo craqueamento do
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produto liquido (BRIDGWATER, 2003; SILVA, 2009). dém em relacdo aos gases
gerados com o aumento da temperatura ha, em genaknriquecimento do gas, pois se
observa um aumento dos gases combustiveis (hidoogéndrocarbonetos) e diminuicdo do

teor de CQ. E de se esperar um aumento no poder calorifisgydses a medida que aumenta
a temperatura (SILVA, 2009).

Os diversos dados da literatura afirmam que o thmda particula da biomassa é
extremamente importante mediante o tipo de reatolitco a ser utilizado. O tamanho da
particula da biomassa influencia diretamente na tixaquecimento e transferéncia de calor.
Os reatores de pirdlise rapida utilizam particufenores, em torno de 2 mm (ALMEIDA,
2008). Logo, os reatores que suportam tamanhosresade particula, como os reatores a
vacuo, destacam-se neste sentido. Se a particoléivedi 0 tamanho suportado pelo reator,
poderda ocorrer perda na transferéncia de calorseéda para a degradacdo térmica,
ocorrendo assim uma reducdo no rendimento dos m®diguidos e consequentemente,
aumentando o numero de reacdes secundarias nospood® aumento da particula afeta
diretamente no rendimento de bio-carvdo, ou sejdluxm de calor e a velocidade de
aquecimento sdo menores (DEMIRBAS, 2005; SILVA,900

Bridgwater (2012) relata que para maximizar o nexadito de liquido para grande
parte da biomassa, € necessario tempo de residémt@ tipicamente menos do que 2
segundos para minimizar as reagcdes secundariaeidedn{2008) reforca a afirmacdo de
Bridgwater, relatando que temperaturas moderadaaix® tempo de residéncia dos gases

favorecem a producéao de liquidos (bio-6leo) duramteocesso de pirdlise.

Para Dermibas (2005) e Silva (2009) h4 uma varigg@amdo sdo comparados 0s
rendimentos em carvao e liquidos em diferentesstdraaquecimento. Estes autores também
citam em suas pesquisas que é possivel aumentvederente a recuperacao de produtos

liquidos aumentando-se a taxa de aquecimento,jaunsaior velocidade de aguecimento.

Em relacdo a pressao dentro da cAmara de reag&atdo pirolitico, Silva (2009)
afirma que processos conduzidos a pressao redueideyvem rapidamente os volateis da
zona de reacdao, diminuindo a geracao do produtmsgasvitando reacées secundarias com a
formacédo de moléculas menores. Esta caracteristigaocesso demonstra mais uma grande

vantagem na utilizacao de reatores a vacuo.
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Considerando os parametros estudados, sem duavidwtureza quimica da
biomassa exerce papel fundamental na geracdo dmbitps piroliticos, logo, existem
diferentes estudos que referenciam pirdlise de &$s@a contudo no que diz respeito a
utilizacdo do processo pirolitico para conversa®8e&J, ha algumas pesquisas que ja relatam
este tratamento térmico utilizando residuos conemugnresiduos de plastico, papel, lodo de
estagdo de tratamento de efluentes misturado cdoh Riferentes autores demostram que os
resultados sdo promissores, ou seja, a piroliseesldédSU pode apresentar uma potencial

fonte de producao de combustivel liquido.

Para Guedes et al. (2010), as fontes de residopsbsa incluem madeira e
residuos de madeira, colheitas agricolas e seiduoss residuo sélido municipal, residuos
animais, residuo de processamento de alimentotaglaguaticas e algas. Ja, Shen e Zhang
(2005) realizaram a pirélise de uma mistura de bel@esgoto com restos de alimento, residuo
doméstico e residuos de jardinagem. Islam e Be@@jattilizaram em seus estudos com RSU

e pirdlise, produtos de borracha, sucata de priéstigp e papel.

A presenca de compostos moleculares do tipo cel{fog), hemicelulose (MCE)
e lignina (LI) definem o residuo como lignoceluttsiGUEDES et al. 2010; SILVA 2009;
DEMIRBAS 2000).
Dentro do contexto de tratamentos térmicos de uwesidolidos, o Quadro 5 apresenta
algumas vantagens e desvantagens dos principasssas de tratamento térmico.

Quadro 5: Vantagens e Desvantagens — Processamenémico de Residuo.

Processo Vantagens Desvantagens

- Inviabilidade com residuos de menar
poder calorifico e com substancias
cloradas;

- Umidade excessiva e residuos de
menor poder calorifico prejudicam a
combustéo;

- Necessidade de utilizacéo e

- Resulta em uso direto da energia
térmica para geracéo de vapor e/ou
energia elétrica;

3 - Alimentacédo continua de residuos; . -
Combustéo ) Relativan(inente sem ruido 6 sem equipamento auxiliar para manter a
odores: combustao;

- Metais toxicos podem ficar
concentrados nas cinzas;

- Altos custos de investimento e de
operacao e manutencao;

- Limite de Emissées (dioxinas e

- Requer pequena area para instalag
- Reducgao do volume de residuos.

Furanos).
- Redugéo de até 95% do volume do| - Elevado custo de investimento e
residuo; . o operacéo;
Pirglise - Decomposicao d_e substa_nmas -Menor capacidade de operacao;
distintas (gés, liquido e solido); - Necessidade de reducéo
- Curto tempo de aquecimento do | granulométrica consideravel do
residuo; residuo.

- Producao de um derivativo liquido
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gue pode ser facilmente armazenadq e
transportado;

- As cinzas e o carbono residual
permanecem no gaseificador,

diminuindo assim a emisséo de - A biomassa devera ser limpa, sem a
particulados; presenca de terras ou outros elementos
- Alta eficiéncia térmica, variando de | que possam comprometer o processo
60% a 90%, dependendo do sistema| de gaseificagao;

implementado; - Ha o potencial de fuséo de cinzas,
Gaseificacéo - Associada a catalisadores, como | que podera alterar o desempenho do

aluminio e zinco, a gaseificacéo gaseificador, quando se usa a biomagsa

aumenta a producéo de hidrogénio e|deom alto teor de cinzas;

mondxido de carbono e diminui a - Se ndo completamente queimado, ¢

producéo de diéxido de carbono; alcatrdo, formado durante o processd

- A demanda de energia pode ser de gaseificacéo, pode limitar suas
controlada e, consequientemente, a taxaplicacdes.

de gaseificagcdo pode ser facilmente
monitorada e, também, controlada.

- Utiliza biomassa com alto teor de | - Necessidade da utilizagéo de
Liquefacédo umidade; catalizadores;
- Reatores muito complexos (robustos
e caros);

FONTE: Henriques (2004); Demirbas (2000); Loral e(2908).

3.3 PIROLISE DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA (BMLI)

A celulose é o constituinte molecular que se aptasem maior quantidade nos
materiais lignocelulésicos (40-80%), além de hehlose (15-40%), lignina (10-30%),
pequenas quantidades de extrativos (terpenos,bigea)] compostos fendlicos, acgucares,
Oleos essenciais, etc) e minerais (Si, Ca, K, FA],mNa e Mg) (ALMEIDA, 2008).

Segundo Huber et al. (2006) a celulose é um potingestalino linear de alta
massa molecular (106 ou mais)@®-1,4 glucopiranose, com algumas regides amocfga,
férmula empirica é (§1100s),— Figura3. A unidade basica do polimero de celulose cansist
de duas unidades de anidroglicose, chamada dei@sdol® grau de polimerizacdo é de cerca
de 10000 na madeira e 15000 no algodéao.

Figura 3: Estrutura da Celulose.
Fonte: Almeida, (2008).
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A hemicelulose é um polimero amorfo composto deags com 5 atomos de
carbono, 7 xilose e arabinose, com 6 atomos de@gardé galactose, glicose e manose, e acido

glicurénico — Figurat.

Figura 4: Constituintes da Hemicelulose.
Fonte: Almeida, (2008).

A lignina é uma substancia amorfa, polifenolica eltrutura tridimensional
altamente ramificada constituida de uma variedadenidades de fenil-propano substituidas
com hidroxilas ou radicais metoxi. Ndo tem umautgta exata — Figura 5. A lignina
funciona como um ligante para aglomeracéo da cubohemicelulose protegendo contra a
destruicdo dos micrébios e microorganismos daadida celulose (MOHAN et al., 2006).
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Figura 5: Constituintes da Lignina.
Fonte: Mohan et al. (2006).

Os materiais lignocelulésicos apresentam degradagédo complexa durante o

processo de pirdlise, gerando produtos de multipeezdes paralelas, consecutivas e
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competitivas, onde também os produtos de degradsedundaria reagem entre si. Cada
componente apresenta suas préprias caracteridgéadascomposi¢cdo, como podemos observar

no Quadro 6.

Quadro 6: Caracteristicas de Decomposi¢cdo dos Compentes dos Materiais Lignoceluldsicos.

Zonas Faixas de Temperatura (°C) Caracteristica de Decomposicao

Zona l <100 Evolucéo, principalmente, de
umidade

Zona ll 100 — 250 Inicio da decomposigéo dos
extrativos

Predominio da decomposicdo da
Zona lll 250 - 350 hemicelulose;

Despolimerizacéo da Celulose

Zona IV 350 — 500 Decomposigéo, principalmente, da
celulose e parte da lignina
Zona V >500 Decomposigéo, fundamentalmente,
da lignina

Fonte: Connor et al. (1994).

Conforme Silva (2009) sob atmosfera de nitrogénitelalose produz cerca de
30% de carvao a 300°C. Esse rendimento, no ent@@togsce vigorosamente com 0 aumento
da temperatura e a 600°C a degradacao da celutpsesé completa deixando um residuo em
forma de carvdo de somente 5%. Segundo Shafizd@®82) em temperaturas a partir de
300°C, a molécula de celulose é despolimerizadadaaente, tornando-se unidades de
glucose anidra, as quais reagirao posteriormentéomaacdo da biomassa. Temperaturas
maiores que 500°C promovem o surgimento de reafiiessas com as unidades de glucose

anidra, que geram uma mistura de produtos gasosguateis de baixa massa molecular.

A hemicelulose € o componente menos estavel. Npertura de 500°C o

rendimento em carvéo € de apenas 10%.

A lignina € o componente mais estavel. Em razasudeestrutura complexa, o
mecanismo da degradacao térmica da lignina € poogoecido. O produto mais abundante
da sua degradacéo € o carvdo, mostrando a eséleitdo entre a lignina e o rendimento do
produto sélido (SILVA, 2009).

A Figura6 mostra o mecanismo e a formagdo dos produtositguaapirdlise de

biomassa lignocelulédsica e as fracdes tipicas dea e (MEIER, 2006).



42

Goses
10-25%

Oleo de pirdlise
60-75%

Corvio vegelol
8-20%
Color (450°C,1s)

Figura 6: Mecanismo e distribuicdo dos produtos nprocesso de pirdlise de biomassa lignocelulosica.
Fonte: Méier (2006).

Neste contexto pode-se afirmar que determinar roed## mecanismos cinéticos
do processo pirolitico de biomassa lignocelulégicaraticamente impossivel. Entretanto,
diversos estudos utilizando o método de analiseagravimétrica (TGA) foram realizados na
estimativa de verificar comportamento da biomasaatel da pirdlise, quando submetida a
variagdo nos seus parametros, permitindo avalpmtencialidade da biomassa como insumo
(WIGGERS, 2003; MOHAM et al., 2006; ALMEIDA, 2008BEYE et al. 2000; SILVA,
2009). Os dados da literatura séo conflitantes pgiresultados dependem das condi¢cdes que
a biomassa se encontra e, principalmente, comoperiexento foi conduzido, o tipo de

equipamento utilizado, entre outros fatores (SILZB09).

Moham et al. (2006) utilizaram em seus estudosastaste aguecimento no
processo pirolitico, que variaram de 280°C até 600a degradacao de material celuldsico,
madeira. Ja, Bridgwater et al. (1999), mostrou @@ [gesquisa com pirdlise de biomassa
celulésica, que o rendimento de fracdo liquida dicatorno de 60% a 65% em massa quando
utilizado pressédo reduzida, taxas de agquecimemva@as com temperatura em torno de
500°C e com curto tempo de residéncia dos volaegeisdmara de reacédo, minimizando assim
as reacodes secundarias. Diniz (2005) e Demirbdbjatbrroboram com Bridgwater, quando
este autor relata que o maior rendimento de liguaiganicos ocorre a temperatura de 500°C
com tempo de residéncia curto da biomassa dentroedtwr. Este autor afirma que o

rendimento da fracdo liquida pode ser afetado @es chaneiras: decomposicdo dos volateis
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com temperaturas acima de 500°C e reagOes de cagdenem temperaturas abaixo de
400°C.

Logo observa-se a necessidade de fixacdo préviaaakcOes de operacdo com
intuito de obter diferentes produtos. Deve-se adlequprocesso, ou seja, impor condi¢cdes de

trabalho quando se deseja obter melhor rendimestie @u daquele produto.

3.4 BIO-OLEO (BO)

A fracdo liquida obtida no processo de pir6lisbj@oleo, é composta de uma mistura
complexa, insoluvel em qualquer tipo de hidrocagbon(BRIDGEWATER, 2012). Este
composto também é conhecido como 6leo de pirdhgepleo bruto, alcatrdo pirolitico,
alcatrdo pirolenhoso, licor pirolenhoso, liquidordadeira, 6leo de madeira, condensado da
fumaca, destilado da madeira, € um liquido de aQi marrom escura, quase negra, e odor
caracteristico de fumagca com composi¢do elemendainpa a da biomassa (MOHAM et al.
2006).

O bio-0leo apresenta uma mistura complexa de caimposxigenados com uma
elevada quantidade de agua (15-30%), que é oridasl@ondi¢cdes do processo e do tipo de
matéria prima utilizada. Esta quantidade reduzsaogidade do bio-6leo e diminui a sua
capacidade calorifica (CZERNIK & BRIDGEWATER, 2000)

Czernik e Bridgewater (2004), também afirmam queassa especifica do bio-6leo é
muito elevada, cerca de 1,2 kg/l, em relacdo agda.&hiaramonti et al. (2003), corroboram
com a afirmacdo de Czernik e Bridgewater (20045 pm seus estudos encontraram valores
médios de massa especifica de 1,2 g/cm a 20°C, hpardleos gerados com cascas de
madeiras diversas. Outra caracteristica do bio-éleeu elevado indice de acidez e baixo
valor de pH (pH~2,5), pois segundo Demirbas (2007595-596) “o0 acido acético é o
principal produto da decomposi¢cdo térmica, formadta eliminagcdo de grupo acetila
originalmente ligado a unidades de xilose, de faifpela desidratacdo da xilose, de acido
férmico a partir de grupos carboxilicos do acidénico e de metanol a partir de grupos
metoxilas também do acido urbnico [...]".

De acordo com Guedes et al. (2010), o processurdiése produz bio-6leo com altos
rendimentos onde o mesmo além de ser um combusitjuedo renovavel, pode ser usado
para producdo de iniUmeras substancias quimicaBridgewater (2012), discute sobre a

utilizacdo do alcatrdo (BO) na industria quimiclnanticia e farmacéutica, além da sua
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utilizacdo para fins energéticos (eletricidade, eaffuento em geral e conversdo e/ou
melhoramento do bio-6leo para uso como combustivel)

Czernik e Bridgewater (2004) relatam em seus estgde os principais problemas do
uso de bio-6leo como combustivel sdo a baixa Vidlatie, formacdo de coque e
corrosividade. Com base nestes relatos Guedes. ¢2Qdl0) sugerem utilizar o bio-6leo
realizando misturas ou emulsdes estaveis com cdmeigssfosseis, gasolina ou 6leo diesel,
permitindo assim sua utilizacdo em motores.

Moham et al. (2006) apresenta no Quadro 7 a com@arde propriedades tipicas de
um bio-6leo de pirdlise de madeira em relacdo adlen combustivel pesado, derivado de
petréleo que é também chamado 6leo combustiveldpesa 6leo combustivel residual.
Segundo Petrobras (2013) este 0Oleo € a parte repmane da destilacdo das fracbes do
petréleo, designadas de modo geral como fracOemlpgsobtidas em varios processos de

refino utilizado basicamente em indUstrias e tetétoeas.

Quadro 7: Propriedades tipicas - bio-6leo e combusel derivado de petréleo.

Propriedade Fisica Bio-6leo Oleo Combustivel Pesado
Umidade ( % massa) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Massa especifica 1,2 0,94
Composicao Elementar (% massa)
C 54 — 58 85
H 55-7 11
O 35-40 1
N 0-0,2 0,3
Cinzas 0-0,2 0,1
Poder Calorifico Superior MJ/kg 16 -19 40
Viscosidade 50°C. Cp 40 -100 180
Solidos (% massa) 0,2-1 1
Residuos de Destilagdo (% massa >50 1

Fonte: Moham et al. (2006).

3.5 BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com Chaves e Gomes (2013) a reducdo skoloeta de novas

reservas petroliferas e o ritmo mais elevado deswuon do petréleo, promoverdo em um
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futuro proximo o consumo da metade de todo o 6tepldneta. Os autores relatam também
que, apesar dos avancos tecnologicos, as novdagaamncontradas sdo de petrdleo com custo
mais elevado de producédo, que exigem um grandeneolle recursos na prospeccao, como

para a producdo em aguas profundas e ultraprofuengasa 0leos pesados ou extrapesados.

Contudo, o desenvolvimento de pesquisas de ouwmases de energia é
fundamental e nesse contexto a estratégia brasifeir buscar experiéncias na area de

biocombustiveis ou combustiveis de fontes renogavei

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), osdmbustiveis podem ser
definidos como “...derivados de biomassa renovawst podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleosengéural em motores a combustao ou em
outro tipo de geracao de energia” (ANP, 2010). Beos biocombustiveis liquidos, no Brasil,
o etanol (proveniente da cana de-acucar) e o lseldjproduzido a partir de Oleos vegetais ou

gorduras animais) se destacam.

A matriz energética brasileira ocupa posicdo entadee quanto a participacdo de
fontes renovaveis (hidroeletricidade, biomassa), €@ode ser considerada uma das mais
limpas do mundo. Conforme Chaves e Gomes (2018)d#ea energia consumida no Brasil,
44,4% provém de fontes renovaveis, ao passo quarteipacdo dessas fontes na matriz
energética mundial € aproximadamente de 13% - &igur

ORenovaveis @ Nio-renovaveis

86.8%
44.4% 55.6%
13.200
I l 1
Brasil (2006) Mundo (2004)

Figura 7: Participacdo de fontes renovaveis e nd@novaveis na matriz energética.
Fonte: Chaves & Gomes (2013)

Conforme Almeida (2008) os biocombustiveis sassificados em:

Primeira geracao — etanol e biodiesel. O etanbltié® através da fermentacdo do caldo
da cana-de-acucar. O biodiesel é obtido atravésadaesterificacdo de Oleos vegetais e/ou
animais, sendo utilizado no Brasil em misturas aodiesel na proporcédo de 2% vol.(B-2),

com meta para 7 a 10%vol. em 2014.
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Segunda geracdo - sdo obtidos utilizando como ragiéma biomassa celulésica,
como os residuos agroindustriais e capins e nape@m com a producdo de alimentos.

De acordo com SEBRAE (2009) o biocombustivel rediiforma drastica a emissao de
gases poluentes, apresentando beneficios imediptogipalmente nos grandes centros

urbanos.

Os combustiveis fosseis, derivados de petroleoyedatdo aos biocombustiveis séo
moléculas organicas, cujo primeiro elo da cadem fétossintese. Do ponto de vista das
emissoOes, a diferenca entre eles, segundo Ga2@ift) é que os combustiveis derivados de
petréleo utilizam para a combustdo o carbono ddéaulas que estava estocado hé centenas
de milhdes de anos nas jazidas petroliferas, atoititiibxido de carbono para a atmosfera em
um ciclo de carbono semiaberto (parte do carbongaldo a atmosfera pelos combustiveis
fosseis é reabsorvida na fotossintese, em virtodguthento constante da area plantada e do
rendimento das culturas, que exigem mais carborcaquele que haveria na atmosfera, em
um ciclo exclusivamente fechado. Desta forma, gnmdproducdo de biocombustiveis, a
partir de matérias primas vegetais, € uma formeedezir o impacto da emissao de 0@
atmosfera, pelos combustiveis fosseis, posto quetndo o carbono absorvido € emitido,
sendo parte dele sequestrado e imobilizado come@rimabrgénica no solo), alterando a

composicdo quimica da atmosfera.

Gazzoni (2012) também explica que no caso dos bibastiveis, o ciclo de carbono é
fechado, ou seja, todo o carbono emitido para dareoslurante a combustdo € reabsorvido

no ciclo seguinte, para producdo da mesma quasetidediocombustivel.

Com a pirdlise de residuos celulésicos é possitiitar a fracdo liquida (bio-0leo)
gerada no processo, em estudos relacionados acamdie diferentes misturas (emulsées),
entre bio-6leo obtido e Oleo diesel, possibilitandovacbes no setor da producédo de

biocombustiveis de segunda geracéao.

3.6 EMULSOES

Conforme Chiaramonti et al. (2003) as emulsfesos@aresentes na vida cotidiana e o
estudo destes sistemas tem sido frequentemenieadealle formas empiricas. As dispersées

de dois ou mais fluidos ndo misciveis sao produzigara muitas aplicacbes. Segundo o0s
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autores, os exemplos sdo abundantes e estdo pesemtprodutos naturais (como leite) e
produtos industriais. Sistemas obtidos a partihdeogeneizacdo de dois ou mais liquidos
nao misciveis sao denominados emulsdes, minienwsdanicroemulsdes, dependendo do
tamanho das particulas dispersas na fase contMil@CHELL e NINHAM, 1981). Estes

sistemas sdo produzidos utilizando um ou variosivadi (surfactantes e/ou co-agentes
tensoativos), que sdo capazes de diminuir a eneegiauperficie da interface ou tenséo

superficial.

Ja para Sperl e Bertran (2009) uma emulsdo é dafioomo um sistema de dois
liguidos imisciveis onde estes sdo submetidos afome de energia, normalmente a agitagéo
mecanica. As emulsdes podem ser de dois tipos:edfeagua (O/A) e agua em 6leo (A/O).
Quando a fase dispersante é hidrofila e a fasemiagna forma de goticulas) € composta por
Oleo, gordura ou outro liquido organico tem-se emalsdo O/A. Na segunda forma (A/O), a

fase dispersante € lipofilica e a fase dispergua.a

Considerando o desenvolvimento de emulsfes de émgudleo, estudos demonstram a
importancia de alguns parametros na busca da kdtalei destas misturas. Parametros tais
como: agitacdo, uso de surfactantes, co-surfastanteemperatura tem sido estudados por
diversos autore€CHEN & TAO, 2005; PEREZ et al. 2010; BRIDGWATER)IL; YANG et
al. 2014).

Chen e Tao (2005), demonstraram em seus estuddsitiss de algumas variaveis sobre
a estabilidade de uma emulsdo tipo agua em Oldizantio diferentes intensidades de
agitacado e faixas de temperatura, juntamente cauacdo de agentes surfactantes. Foi
observada estabilizacdo satisfatéria nas cond@e®locidade de agitacdo de até 2500 rpm,

em um intervalo de 10 min a 15 mim.

Na mesma linha de atuacéo, Yang et al. (2014 yatdm diferentes proporcdes de bio-
oleo, oriundo da pirdlise de residuos de graosafle adicionadas ao biodiesel, com aplicacao
de um unico surfactante em diferentes concentragdemmbém com a acdo de um co-
surfactante. Estes autores utilizaram um surfaetadio ionico, junto do coadjuvante n-
alcalol, onde as mistura®ram agitadas a 1000 rpm por 15 min. Sequenciakners
sistemas foram colocados em provetas, sendo @ssnias interfaces registrados com o

tempo (Iindice de Emusificacao).
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Perez et al. (2010) relatam em suas pesquisadizagdp de solvente, como agentes
surfactantes, atuando na melhora da solubilizagso ldo-6leos de biomassa celulésica

(restos de eucalipto e pinho) produzidos atravgsrdcesso pirolitico, junto ao bio-diesel.

Considerando os diferentes bio-0leos existentes)ltemtes de biomassas distintas e
condicdes piroliticas diversas, observa-se que egioentos metodoldgicos devem ser
estudados a fim de se obter uma maior estabilizdedemulsédo de bio-6leo pirolitico de
material celuldsico e oOleo diesel. E perceptivahfiuéncia de diferentes fatores para a
estabilidade da emuls&o, como velocidade de agitagfpo de agitacdo, tipo de surfactante
empregado, associagcdo com co-surfactantes (CHEM@, R005; PEREZ et al. 2010;
BRIDGWATER, 2011; YANG et al. 2014).

3.7 SURFACTANTES

Minatti (2005) define surfactantes, tensoativos eyaulsificantes como compostos,
constituidos por moléculas anfifilicas, com umatgagolar (“cabeca”), que tem afinidade
pela agua, e outra apolar (“cauda”), que tem adinhed pelo Oleo, com propriedade de
atividade superficial, resultado da adsorcao desieypostos na superficie de liquidos ou na
interface entre dois liquidos imisciveis. Em meiguaso, acima de uma determinada
concentracdo, os surfactantes formam micelas eowgregados, nos quais a porcao
lipofilica das moléculas ou ions fica orientadaaparinterior da micela enquanto apenas 0s
grupos polares ficam na parte externa da micela@rtato com a agua. Forcas eletrostéaticas
concentram compostos hidrofilicos junto a supexfide micelas enquanto compostos
lipofilicos podem ser solubilizados em seu intert@nsen (2007) coloca que é fundamental
conhecer a classificacdo do surfactante e queaateaistica do seu grupo de cabeca classifica

o surfactante em anidnico, catibnico, zwitteriorecodo-idnico.

Os surfactantes podem promover a solubilizacdo emalsificacdo de materiais

insoluveis e eles podem reduzir a tensdo supdréiaigolucédo para facilitar o processamento.

3.7.1Balanco  Hidrofilico—Lipofilico (BHL) ou Equilibrio
Hidrofilico—Lipofilico (EHL)

Conforme Davis (1994) cada surfactante tem um ihét@do nimero no BHL, que
varia de 0 a 20, de acordo com sua estrutura gairhima molécula, com alto nimero de

BHL, apresenta um maior nimero de grupos hidroiliem relacdo ao niumero de grupos
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lipofilicos e vice-versa. O numero de BHL do surdate pode ser calculado sabendo-se o
namero e o tipo dos grupos lipofilicos e hidrofifccontidos na molécula, de acordo com a

equacéo 13:

BHL =7 + I(n® dos compostos hidrofilicos) — Z(n" compostos lipofilicos)...equacao 13

O numero de BHL dos surfactantes fornece uma igdaaitil da solubilidade em
qualquer fase 6leo e/ou agua e também pode seo psad predizer o tipo de emulsdo que

poderia ser formada. Exemplos:

- BHL entre 3-6: surfactante predominantementedfddico dissolve preferivelmente
em Oleo, estabiliza emulsfGes de agua em 6leo aaforitelas reversas, na faixa de BHL entre

3-5, os surfactantes formam emulsdes de agua-6laataxima estabilidade;

- BHL entre 8-18: surfactante predominantementeofiicco dissolve preferivelmente
em agua, estabiliza emulsdes de 6leo em agua e fonicelas em agua, na faixa de BHL

entre 10-12 os surfactantes formam emulsées deddlea com maxima estabilidade;

- BHL entre 6-8: o surfactante ndo apresenta p¥eééa particular pela agua ou pelo

oleo, formando emulsdes instaveis que podem caalpsc causa da baixa tensdo superficial;

- BHL < 3 e BHL >18: os surfactantes ndo séo palditnente ativos na superficie e
tendem a se acumular preferencialmente na fase dilenpa fase aquosa, melhor que na
interface 6leo-agua (DAVIS, 1994).

3.7.2Tween 20, Monoesterato de Glicerina e Esteres de
Propilenoglicol

Os tweens sdo conhecidos como polissorbatos e esé@adbs dos monooleatos, nos
quais foram inseridas uma ou varias cadeias pélatas. O tween 20 € o monoleato de
sorbitano e é um liquido oleoso de cor amarelmaitsolivel em 4gua e nos 6leos minerais e
vegetais. E um 6timo surfactante para emulsdes &pfesenta um valor de EHL/BHL igual
a 15 (PRISTA, ALVES e MORGADO, 1979).

O Monoesterato de Glicerina € um surfactante namédobtido através da reacao de
esterificacdo do acido estearico com glicerina, comtrole de monoéster. E o mais simples
dos compostos néo ionicos utilizados como surféesaauxiliares e o mais largamente

empregado tanto em emulsdes do tipo O/A (6leo em)agomo A/O (agua em 0Oleo), para
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uso interno ou externo. Apresenta EHL/BHL entre 8 @BATISTUZZO, ITAYA e ETO,
2002).

Os Esteres de Propilenoglicol apresentam EHL/BHteeh e 3, sendo utilizados amplamente
como surfactante de caracteristica néo-ibnicadobaitravés da reacdo do propilenoglicol
com os acidos graxos formando mono e di-éstereprdgilenoglicol . Desse modo o
propilenoglicol tem grande aplicacdo nas sintesesm@noestearato de propilenoglicol,
diestearato de propilenoglicol, miristato de prepdglicol, palmitato de propilenoglicol,
monooleato de propilenoglicol, que sao ésteres comnacteristicas emulsionantes
(BATISTUZZO, ITAYA e ETO, 2002).0s Oleos de pir@disndo sdo misciveis em
combustiveis a base de hidrocarbonetos, mas etks1peer emulsionados com 6leo diesel,
com o auxilio de agentes surfactantes. Diferentstides apresentam uma relativa
estabilizacdo da emulsao bio-6leo e Oleo diesely@s da adicdo de surfactantes néo idnicos,
com um BHL baixo, aliado a um controle de agitagdempo de agitacdo. Observa-se que a
maneira que alguns autores desenvolvem suas mefpa®lde aplicacdo e testes com
surfactantes, em seus estudos, nao é relatadande ¢tara e objetiva tornando dificil a tarefa
da escolha do surfactante e condi¢des ideais dmagpb do mesmo, promovendo escolhas
semi-empiricas, baseadas no EHL/BHCHEN e TAO, 2005; PEREZ et al. 2010;
BRIDGWATER, 2011; YANG et al. 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

As atividades experimentais desta dissertacdo fomsalizadas no Laboratério de
Saneamento Ambiental e no Laboratdrio de ReatomeSrdversidade do Vale do Rio dos
Sinos — Unisinos, onde, neste ultimo, encontrazstaliada a unidade pirolitica. Completando
a infraestrutura de apoio, outros laboratérios Wélises fisico-quimicas e instrumentacao
analitica da Unisinos foram disponibilizados pam@aizacdo dos ensaios de caracterizacao
fisico-quimica necessarios.

A Figura 8 apresenta um fluxograma geral da metgi@ldesenvolvida e na sequencia

um detalhamento desta.

| Preparo da Amostra |

Umidade, Mat. Volatil,

Andlise Imediata Cinzas e Carbono Fixo

Caracterizacdo do

Papel Moeda TGA

Fluorescéncia de RX

Ensaios Piroliticos
Temperatura final: 500°C
Taxa aquecimento: 10°C/min
Pressdo: 10kPa

Caracterizacdo BO W Analise BC

- Contetido de Agua, Ponto de Fulgor, PCS e PCI, pH, indice
de Acidez, Condutividade Elétrica, Ndmero de Cetano; Fluorescéncia de RX
- FRX

L

Testes Preliminaresde
Emulsificacdo
Bio-oleo x Oleo Diesel

\
Sele¢do do

Surfactante
\
Preparo das Misturas
Binarias
\

Misturas :
(1) - 1% Bio-6leo, 98% Oleo Diesel, 1% Surfactante
(2) - 2% Bio-6leo, 97% Oleo Diesel, 1% Surfactante
(3) - 3% Bio-6leo, 96% Oleo Diesel, 1% Surfactante

|
Caracterizagdo Fisico
Quimica das Misturas
\

Contetdo de Agua, Ponto de Fulgor, PCS e PCI, pH,
fndice de Acidez, Condutividade Elétrica e Nimero
de Cetano.

Avaliagdo de padrées em relagdo a legislacdo sobre biocombustiveis

Figura 8: Fluxograma da metodologia da pesquisa.
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4.1 AMOSTRA E PREPARO DA AMOSTRA

O residuo utilizado neste estudo € constituido agelpmoeda (material celulésico
descartado) cedido pela Representagédo RegionahuicoBCentral do Brasil em Porto Alegre.
O papel moeda apresentava-se picotado e prensadoloews de aproximadamente 300
gramas cada, sendo que cada bloco continha soomartipo de cédula.

Para o preparo da amostra, os blocos de papel ané@@m desmanchados
manualmente e acondicionados em sacos plasticidadesnte identificados com o valor da
nota.

Uma mistura de papel moeda foi elaborada consideras percentuais que sao
descartados pela instituicdo (BACEN) de forma alsier uma amostra representativa do
universo em questdo. Este procedimento se devdeasndes tintas de impressédo utilizadas
na fabricacao de cada cédula. A composi¢ao dosmteiis de cada papel moeda utilizado no

processo de conversao termoquimico é apresenta@aatao 8.

Quadro 8: Composicéo percentual de PM utilizado nprocesso termoquimico.

Papel Moeda Quantidade utilizada na Amostra
(%9/g)
R$ 2,00 20
R$ 5,00 15
R$ 10,00 28
R$ 20,00 17
R$ 50,00 20
R$ 100,00 3

Fonte: Silva (2012).

4.2 CARACTERIZACAO DO PAPEL MOEDA

A caracterizacao inicial do residuo papel moeda (juioo lote) foi realizada através de
andlise imediata, analise termogravimétrica e saae metais por fluorescéncia de raio X
(FRX).
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Anélise Imediata

O Quadro 9 apresenta os parametros que foram avaliados Heseam@ediata e as
respectivas normas utilizadas. Todas as analisasifeealizadas em triplicata.

Quadro 9: Analise Imediata

Parametro Norma Aplicavel Fonte
Umidade D-3173-11 ASTM, 2011
Matéria Volatil D-3175-11 ASTM, 2011
Cinzas D-3174-11 ASTM, 2011
Carbono Fixo D-5142-09 ASTM, 2009

Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada visando conhecer o comportameltt residuo papel moeda diante
da conversdo termoquimica — decomposicdo térmista Bnalise possibilitou simular o
ensaio pirolitico de forma a orientar alguns patémsedo processo, como o intervalo de
temperatura do processo de conversao termoquindsenflo-se em consideracdo a
proporcdo de amostra utilizada no ensaio — 5 nagy@ume de residuom a ser pirolisado no
reator- 1000 mg). O ensaio foi realizado em unesist de analises térmicas modelo RB-
3000-20 no Laboratério de Caracterizacdo e Valgéiaade Materiais da UNISINOS. As
condicbes adotadas foram de atmosfera inerte ¢émio), com intervalo de temperatura de

25°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°Gémazado do gas de 10 mL/min.

Analise de Metais por Fluorescéncia de raios X (FRX

Foi realizada uma caracterizacdo do papel moedadasidentificar todos os metais
presentes na amostra representativa definida nodrQué. Para isso foi utilizada a
infraestrutura do Laboratério de Caracterizacd@lNzacdo de Materiais da UNISINOS em
um sistema de analise por FRX, modelo EDX 720, sm8nanadzu
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4.3 ENSAIOS PIROLITICOS

Processo de Pirblise

O reator pirolitico a vacuo utilizado no presergtudo € composto de uma unidade de
aquecimento contendo forno tipo poco e retortagdeirdox, com capacidade de 8L, unidade
de resfriamento composta por quatro condensadeesefllixo acoplados a um sistema de
coletade vapores, além do sistema de geracdo de vacudocorba tipo anel liquido. O
controle de temperatura é realizado através de amtratador interno no forno, sendo a
temperatura efetiva monitorada dentro da retortavés de dois termopares tipo K,
posicionados nas regides superior e inferior darteetA pressao é monitorada com o auxilio
de um vacudmetro, posicionado na tubulacédo dedmtta bomba de vacuo. O registro das
temperaturas e pressdes atingidas durante o pooéasmlizada através do softwagilent
de aquisicdo de dados. Estes dados sdo armazeaachda dois minutos para posterior
acompanhamento dos parametros de processo. Ascfeadde processo adotadas neste
estudo foram: 500° C de temperatura final (termopfarior da retorta) em uma taxa de
aquecimento de 10°C/min e a pressado de 10 kPa.cbadicoes foram aplicadas, pois
direcionam o processo para maior rendimento deddrdiquida. Temperaturas elevadas
(superiores a 400°C) e curtos tempos de residéosiaolateis na camara de reacao (pressao
reduzida) favorecem a geracdo do bio-6leo (CONN®RI.e1994; MOHAM et al. 2006;
SHAFIZADEH, 1982; SILVA, 2009). O recolhimento da¢ao liquida éealizado em balbes
de vidro de borosilicato, a fracdo sdlida fica datidentro da retorta e 0os gases que sao
gerados sdo descarregados em um recipiente contendo (lavagem) disposto na parte

posterior do reator. A

Figurag apresenta o esquema do reator pirolitico.

Foram realizados um total de cinco ensaios picolitisob condi¢cbes de temperatura e
pressédo pré-determinadas onde foqa@sados, para cada ensaio, cerca de 1 kg da mistura

preparada conforme amostra representativa defmad@uadro 8.
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Figura 9: Esquema do reator pirolitico a vacuo.
Fonte: Silva (2012)

4.4 CARACTERIZACAO DAS FRACOES PIROLITICAS

Foram caracterizados o0 BO e o BC gerados durapteaesso de conversao pirolitica,
com um foco maior na fracéo liquida (BO).

A composicéo e rendimento dos liquidos condenséi8@3 e da fracdo solida (BC)
variam de acordo com 0 processo pirolitico e pan@®eoperacionais adotados. O tipo e
propriedades fisico-quimicas da biomassa também w&diveis que influenciam na
composicado e rendimentos das fragcdes obtidas dlispir(SILVA, 2009).

Tanto o bio-6leo como o bio-carvao gerados nosgsss piroliticoforam pesados em
balanca semi-analitica e transferidos para redgseapropriados. Vidro ambar no caso do
bio-6leo e sacos plasticos para o bio-carvao, tagesdamente identificados. O calculo de
rendimento das fragGes foi realizado conforme efmadg.

_ m mazsa de produte pirclitico
Rendimento (% —) = ——— 100 Equatdo
m masza de amostra inicial
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Fracgédo liquida — Bio-6leo
O bio-06leo gerado no processo foi caracterizadavés dos parametros fisico-quimicos

apresentados no Quadro 10.

Quadro 10: Analises para caracterizagdo da fracddduida (bio-6leo)

Analise Método Fonte
Contetdo de Agua E 203-08 ASTM, 2008
Ponto de Fulgor D 93-13 ASTM, 2013
Poder Calorifico Superior e
nferior D 2382 ASTM, 1988
pH E 70-07 ASTM, 2007
indice de Acidez D 465-05 (2010) ASTM, 2010
Condutividade Elétrica D 2624-09 ASTM, 2009
Numero de Cetano Correlacéo com o Indice de loglo* PT-USP**
Espectroscopia Fluorescéncia de Raios-X Belmonte (2005)

*BASTOS et al. (2011)

**|nstituto de Pesquisas Técnoldgicas — Universeddd Sao Paulo

Quanto a analise de metais presentes no bio-@eatifizada a infraestrutura do
Laboratério de Caracterizacdo e Valorizacdo de Nageda UNISINOS em um sistema de
andlise por fluorescéncia de raios-X, modelo EDX),7&harca Simadzu.Os resultados
obtidos na caracterizagédo do papel moeda servimoridntacdo para a busca dos metais no

bio-6leo e no bio-carvao.

Fracdo solida — Bio-Carvéao

A fracdo solida, denominada bio-carvéo, foi avaliagbanto a caracterizacdo dos
metais. Foi utilizada a infraestrutura do Laboratdte Caracterizacdo e Valorizacdo de
Materiais da UNISINOS em um sistema de analise Fi®K, modelo EDX 720, marca
Shimadzu Os resultados obtidos na caracterizacdo do papetla serviram de orientacao

para a busca dos metais no bio-carvao.
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4.5 MISTURAS BINARIAS: BIO-OLEO X DIESEL

Para este estudo foi adotado Oleo diesel combugpiwe obtido diretamente da
Refinaria Alberto Pasqualini, localizada no munizige Canoas/RS. Conforme Chiaramonti
et al. (2003), o bio-6leo ndo é miscivel em hidrboaetos, entretanto, ele pode ser
emulsionado no diesel com o auxilio de emulsifieant

Na primeira etapa, foram realizados testes pretires com 3 tipos de surfactantes: o
propilenoglicol, monoesterato de glicerina e o tw@6, que foram adicionados na mistura
(bio-Gleo e oleo diesel), nas propor¢des indicadagabela 1, na condicdo de agitacdo de
1500 rpm, utilizando um agitador Marconi Modelo MA9, na temperatura ambiente (25°C)

e a 50°C, utilizando um Banho Termostatico mod&dl84.

Tabela 1: Proporcao dos constituintes das MisturaBinarias dos testes Preliminares.

; y Oleo Diesel Surfactante
- 0,
Mistura Bio-6leo (%om/m) (%m/m) (%m/m)
1 1 98 1
2 1 98 1
3 1 98 1

A mistura, apos 10 minutos de agitacao, foi adiatta a uma proveta e através de uma
andlise visual, foi possivel determinar o tempestabilizacdo, ou seja, o tempo decorrido até
a formacao de fases/separacdo da mistura. Os tesdes realizados em triplicata, para cada
um dos surfactantes.

A Figura 10 demonstra o fluxograma dos testespnedires realizados.

) . Surfactantes
M|5turas B'narlas Propilenoglicol - Monesterato de Glicerina - Tween 20

Misturas :
1% Bio-oleo, 98% Oleo Diesel, 1% Surfactante

|
Agitacdo

1500 rpm — 10 minutos

Temperatura 1 Temperatura 2
25°C 50°C

Analise Visual das

Misturas
|

Verificagdo do tempo :
até separagdo de fases

Definigdo do surfactante : maior tempo de
estabilizacdo da mistura

Figura 10: Fluxograma: testes preliminares dos emsilficantes.
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Na segunda etapa, o surfactante selecionado a @astitestes preliminares foi entao
utilizado para emulsificar as misturas. O poder Isificante do surfactante foi verificado
através do indice de Emulsificacdo (IE), que uwili relacdo entre a altura da camada de
emulsao, a altura total da mistura e o tempo (CGRQREOLDENBERG, 1987; NITSCHKE,
2004; BARROS et al., 2008). A Tabela 2 apresentpensentuais adotados para a adigao de

cada constituinte na mistura.

Tabela 2: Proporcao dos constituintes das MisturaBinarias.

Mistura Bio-6leo (%m/m) O(I;)Om[/)rffd S?&Eﬁﬁ;‘te
98 1
2 97 1
3 96 1

As misturas binéarias (bio-0leo e 6leo diesel) foraboradas com o surfactante eleito
utilizado-se um agitador Marconi Modelo MA 039. Fadlotada a mistura 3, de maior
percentual de bio-0leo (Tabela 2), para avalianfaéncia da agitacdo da mistura, sendo
selecionadas as condi¢Oes de agitacdo de 1000200, rpm, 2500 rpm e 3500 rpm na
temperatura constante de 25°C.

Sequencialmente, novas misturas foram preparadéstufen 3), onde manteve-se
constante a agitacdo em 2500 rpm e foram utilizaifasentes temperaturas (25°C, 40°C,

50°C e 60°C. ) com um Banho Termostatico modeld 8&

Em todas as situa¢des experimentais, anteriorndestgitas, foi adotado o tempo de 10
minutos de agitacdo. ApoOs este periodo, as misprgzaradas foram colocadas em uma

proveta, onde foi possivel observar, em relac&dempo, a estabilidade através do IE.

A Figura 11 demonstra o fluxograma da segunda getapaseja, a avaliagdo da

emulsificacdo das misturas através do |IE, apoteadedo surfactante.
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Mistura:
3% Bio-6leo, 96% Oleo Diesel, 1% Surfactante

Agitacdode 2500 rpm nas

temperaturas:
25°C — 40°C —50°C — 60°C

Temperatura de 25°C
Rpm: 1000 - 2000 — 2500 - 3500

Tempo de agitacao:

10 minutos

Verificacdo do Indice de
Emulsificagao (IE)

Figura 11: Fluxograma: Avaliacdo das misturas atraes do IE.

4.6 CARACTERIZACAO FISICO QUIMICA DAS MISTURAS BIO - OL EO -
DIESEL

As misturas bio-6leo x diesel descritas na Tabefar@m caracterizadas através das
analises indicadas no Quadro 11. As condi¢cOes @alofaara o preparo das misturas (agitacao
e temperatura) foram aquelas que apresentaram mrekwtado na analise do IE. Todas as
andlises do Quadro 11: Andlises para caracterizdg@anisturas binérias foram realizadas

em triplicata.

Os resultados foram submetidos a analise de vaiamitizando teste ANOVA e teste
de Tuckey por meio do programa computacional SP8Sau 22. As analises estatisticas
foram utilizadas para a comparacdo de meédias dicagdo da existéncia de diferencas
significativas (g0,05) entre as misturas estudadas e suas caracts
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Quadro 11: Andlises para caracterizagdo das mistusabinarias
Analise Método Fonte
Contetdo de Agua E 203-08 ASTM, 2008
Ponto de Fulgor D 93-13 ASTM, 2013
Poder Calorifico Superior e
. D 2382 ASTM, 1988
Inferior
pH E 70-07 ASTM, 2007
indice de Acidez D 465-05 (2010) ASTM, 2010
Condutividade Elétrica D 2624-09 ASTM, 2009
Numero de Cetanos Correlacdo com o indice de loflo* IPT-USP**

*BASTOS et al. (2011)

**|nstituto de Pesquisas Técnoldgicas — Univesreddd Sao Paulo
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo sdo apresentados o0s resultadososbtttavés dos ensaios
experimentais descritos no Capitulo 4. Referempsesasaios piroliticos, a caracterizagcéo do
papel moeda através da analise imediata e termogtrica, caracterizacéo fisico-quimica
das fracGes piroliticas, ensaios de emulsificagiim as misturas bio-0leo e 6leo diesel e

caracterizagao fisico-quimica destas misturas.

5.1 CARACTERIZAQAO DO PAPEL MOEDA: ANALISE IMEDIATA E A NALISE
TERMOGRAVIMETRICA

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos nasaralediata do papel moeda.

Tabela 3: Analise imediata do papel moeda.

Resultado Obtido

Analise (%m/m)
Teor de umidade 7,37 + 0,23
Teor de cinzas 5,09 +0,51
Matéria volatil 79,68 + 1,87
Carbono fixo 7,86 +1,34

A Tabela 4 apresenta dados obtidos para andlisidtaede biomassas de origem

celulésicacom intuito de comparacao.

Tabela 4: Andlise Imediata de biomassas distintas.

. . Carbono Fixo Maté‘:r@a Cinzas
Biomassa Umidade (%m/m) (%m/m) Volatil (%m/m)
(%m/m)

Bagagco de Cana 10,51 16,10 69,39 4,00
Palha de Cana 10,25 16,35 66,40 7,00
Residuo de Madeira 10,40 16,25 69,10 4,25
Capim Elefante 10,39 16,41 61,86 11,34
Casca de Arroz 10,00 12,00 72,20 15,80

Fonte: SEYE et al. (2000)

Observa-se que o residuo papel moeda apresentaannde umidade (7,37 %
m/m) inferior as demais biomassas constantes nald @b Esta caracteristica é interessante,
pois acarreta diretamente em um bio-6leo com mguantidade de agua e também reduz a
complexidade em operac¢des unitarias, uma vez gEemsa tratamentos preliminares de
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secagem do residuo em estudo. De acordo com Aln&ids), teores de umidade inferiores
a 10% sdo adequados para processos termoquimidosnd®rmacdo como gaseificacéo e

pirdlise. Observa-se que o residuo de papel mga@senta tal caracteristica.

O teor de cinzas (5,09 % m/m) apresentado pelduegiapel moedé similar ao
do bagaco de cana e é favorecido pela menor gadetide comparado a outra biomassa
apresentada, principalmente a casca de arroz. IQdéeoinzas é um indicativo de material
inorganico presente na biomassa. Como o papel mmedabasicamente celulose na sua
constituicdo, as cinzas encontradas no mesmo t@molgem nos metais presentes, em
funcdo da tinta de impressao utilizada na sua cQate Estes metais foram identificados por
FRX e sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Analise de FRX — Papel Moeda.

Elementos Majoritarios MEE

Amostra Tipo de Analise (>50%) Quantidade Elementos
(5% < x < 50%) Tracos (< 5%)
K, Fe, S Si, Al,
Papel Moeda Qualitativa Ti CaeCl Cu, Zr,Vn, V,
Mn, Sr

Foi observado que o titanio apresenta-se como ekenmajoritario no residuo
papel moeda. Segundo Saleiro (2010) o diéxido thniti (TiG) € a substancia mais
largamente utilizada no mundo como pigmento bralgde. & estavel quimicamente, nao
apresenta toxidade e € de custo relativamente .balgm disso, apresenta comprimento de
onda de absorcdo de= 365 nm, que o torna atrativo para aplicacbegrdas como no
melhoramento do brilho, opacidade e alvura na imiddde tintas. Na medida em que ndo h&a
informacdes de como sédo confeccionadas as notasjguida de seguranca, infere-se que o

titnio encontrado é devido a pigmentacéo branca.

A quantidade de carbono fixo no papel moeda de %8@n/m) (Tabela 1) foi
inferior aos valores obtidos pelas biomassas cotestana Tabela 4. Este parametro favorece
a formacéo de produto sdlido, ou seja, carvao ddéamé um indicativo de qualidade para
este insumo. Para Martins et al. (2007) um carv@m daixo teor de carbono fixo
corresponde a um carvao de queima rapida, o qué imdieressante para fins energéticos. Em
contrapartida, o percentual de matéria volatil etreamlo no papel moeda foi superior aos
dados da Tabela 3. Este parametro esta associagesgénca de material organico,
basicamente celulose (BRIDGWATER, 2011; SILVA 2009% materiais volateis oriundos

do processo pirolitico do residuo, tem papel furefgtal no enriquecimento da fracdo liquida.
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Esta caracteristica associada a um tempo de res@dé&uuzido dentro da cadmara de reacéo
(neste caso o processo de pressdo reduzida nasgirémove rapidamento os volateis da
zona de reacdo) conduz uma maior producdo de bm-6bi possivel verificar que o papel

moeda apresenta um alto teor de matéria volatitosgparado com as outras biomassas. O

que representa no processo pirolitico uma tendéeciarmacao de fracéo liquida.

A Figura 12 apresenta a analise termogravimétricgpabel moeda, onde foi
possivel verificar o intervalo de maior perda dessaado residuo papel moeda em atmosfera
inerte (nitrogénio). Verifica-se que essa perda sstiada na faixa de temperatura de 300°C a
400°C. Os relatos de Connor et al. (1994), Mohad9§2, Shafizadeh (1982) e Silva (2009),
juntamente com as condi¢ces observadas na anali§€A, permitiramdefinir as condigbes
de processo utilizadas neste estudo, a fim de oibbemaior rendimento da fracéo liquida.
Destaca-se que temperaturas elevadas (superidf#¥’@) e curtos tempos de residéncia dos
volateis na camara de reacao (pressao reduzidafraaontrolada) favorecem a geracao do

bio-6leo (fracado liquida).

Conforme Seye et al. (2000), a complexidade dosena#t celuldésicos traduzem
diferentes modelos piroliticos propostos. Paraseatgores 0 mais importantefigar uma
temperatura que possibilite a degradacao de todéidade polimeros existentes na biomassa
celulésica, conforme a necessidade de se obtandetelas quantidades das fracdes oriundas

do processo pirolitico.
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Figura 12: Curva Termogravimétrica do residuo papelmoeda.
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5.2 FRACOES PIROLITICAS: RENDIMENTOS E CARACTERIZACAO

As condi¢cOes adotadas de temperatura de 500°Q) (En@ressao reduzida de 10
kPa nos cinco ensaios realizados, resultaram entengimento médio de 43,0 % + 3,2
(m/m) na producédo de bio-6leo, 18,5% + 7,5 (mdmbio-carvdo e bio-gas (por diferenca)

de 38,5% + 5,4 (m/m) a partir da pirdlise de reside papel moeda.

Diniz (2005) relatou em seus estudos rendimentéeriames aos obtidos no
presente trabalho, que variaram de 28% a 30% ermsands bio-0leo obtido da pirélise de
casca de arroz e com temperaturas finais em toen600°C. Da mesma forma, Almeida
(2008) obteve rendimentos de até 25% de bio-Olemado da pirdlise de residuo celuldsico
(palha de cana de acgucar), com temperaturas fdeiS00°C. Por outro lado, Beis et al.
(2002) conduziram experiéncias de pirélise com arassle sementes de acafrdo e obtiveram
um rendimento de bio-6leo de 44 %, similares agee estudo. Similarmente, Yin et al.
(2013) utilizando o bagaco do sorgo como biomassapindlise, obtiveram 43,5% de
rendimento em bio-6leo, com temperaturas finaiS@@°C. Ja Bridgwater et al. (1999) e
Demirbas (2009) em suas pesquisas com pirdlise idmalssa celuldsica, obtiveram
rendimentos de bio-6leo superiores ao obtido neemte trabalho com residuo de papel
moeda, proximo dos 60%, utilizando pressao redutidas de aguecimento elevadas e com

temperaturas finais em torno de 500°C.

Em relacdo ao bio-carvdo Bridgwater (1999) relata seus estudos um
rendimento de 10% a 25% de bio-carvdo gerados riispi de residuos de madeira.
Utilizando também residuos de madeira, Demirba8@9p0bteve rendimentos de 14% a 27%
de bio-carvdo. He et al. (2012) a partir de psdlie folhas de eucalipto, obtiveram cerca de
17% de bio-carvéo. Diniz (2005) e Silva (2009) w&tam um rendimento de 44% e 40% a
58%, respectivamente, de bio-carvao a partir daligér de casca de arroz. Yin et al. (2013)
utilizando biomassa celuldsica obtiveram 23,8% idechrvao. Estes autores utilizaram em
seus estudos temperaturas finais de 500°C.

Neste estudo obteve-se um rendimento de 43% +n3,thassa de bio-6leo e de
18,5% + 7,5 de bio-carvdo, em funcdo das condip@ielticas adotadas. Estes resultados se
justificam em fungd@o das caracteristicas do pracdsspirdlise adotado (pressao reduzida),
tempo reduzido dos volateis na camara de reag@@o@etatura de processo.

A reducdo massica obtida no presente estudo Blde% +6,5. Neste particular

0 processo pirolitico se destaca, pois a redu¢c@singaé um aspecto importante no ponto de
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vista de saneamento ambiental. Diversos autordacdes esta caracteristica da pirdlise, em
alguns casos é possivel obter uma reducéo de valarh®mmassa de até 95%, decompondo a
mesma em fracdes distintas (HENRIQUES, 2004; DEMABB2000; LORA et al., 2008).

O rendimento de bio-gas (gases ndo condensavei€),Gibtido neste estudo foi de
aproximadamente 38,5% + 5,4. Este resultado veaneontro dos valores relatados por Yin
et al. (2013) que obtiveram cerca de 32,8%, utiiratambém biomassa celuldsica.

5.2.1Fracdo Liquida — Bio-6leo (BO)
Os resultados das analises fisico-quimicas realizad bio-6leo derivado do residuo de
papel moeda sdo apresentados na Tabela 6. Esiiades representam valores meédios dos
bio-0leos resultantes dos cinco ensaios pirolitimmalizados, exceto a analise do poder

calorifico, que foi oriunda de um Unico ensaio.

Tabela 6: Caracterizacéo Fisico-quimica do Bio-Gleo

Oleo
Analise Unidade Resultado Obtido Diesel
ANP*
Contelido de Agua 9/100g 38,82+ 0,68 0,05
Ponto de Fulgor °C 1072+1,4 38 (min)
Poder Calorifico Superior kcallkg 3.630 10.931
Poder Calorifico Inferior kcallkg 3.195 10.221
pH 2,75+0,08 7,0+1,0
indice de Acidez mg KOH/g 83,72 + 5,03 -
Numero de Cetano 29,9+1,94 46
Condutividade Elétrica uS/cm 25°C° 1107 + 4,0 0,0025

*Agéncia nacional do petréleo

O conteudo de agua encontrado no bio-6leo deuegid papel moeda foi de 38,82
g/100g, relativamente alto se comparado com o diesel (0,05 g/100g), porém similar aos
valores encontrados por outros autosss diferentes residuos (biomassas). Czernick e
Bridgwater (2004) relataram em seus estudos unt ealkoe 15% e 30% de conteudo de dgua
encontrado no bio-6leo oriundo de cavacos de madehiaramonti et al. (2003) encontraram
valores de 46% de conteudo de agua no bio-6legatkride madeira de faia, na biomassa de
madeira de pinho cerca de 30% e na biomassa dallvareanadense cerca de 23%. Ja
Almeida (2008) relatou resultados de 16% de comtedel &gua no bio-6leo oriundo da
pirélise do bagaco de cana de acuUcar. Logo, o édatde dgua pode variar muito em fungéo
da origem do bio-6leo, ou seja, as caracteristeate estdo relacionadas e serdo semelhantes

ao da biomassa utilizada, onde o teor de oxigémididmassa esta diretamente ligado a
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producdo de agua durante o processo piroliticoiddea clivagem das ligacdes quimicas,
uma grande parte dos polimeros da matéria celal@imantida, ou seja, a maior parte dos
fragmentos destes polimeros € mantida junto comig&nio, consequentemente gerando uma
maior producdo de agua (BRIDGWATER , 2011; MOHANakt2006). Segundo Mohan et
al. (2006), um conteudo de agua elevado pode terefeito complexo, em relacdo a
viscosidade, reducdo do poder calorifico, alteragliedensidade, reducédo do pH e também
pode levar a separacao de fases.

Em relacdo ao ponto de fulgor do bio-6leo foi ¢ataslo um valor superior ao minimo
de 38°C indicado pela ANP para 6leo diesel. Estarpetro indica a temperatura minima na
qual o combustivel forma com o ar uma mistura méeel, sendo de grande importancia para
a seguranca no transporte, manuseio e armazenamento

O poder calorifico de um combustivel é a quangdded energia liberada na queima
completa de uma determinada massa de combustibskeréa-se que o poder calorifico
superior do bio-6leo oriundo da pirdlise de papekda descartado (3.630 kcal/kg) é similar
aos reportados por outros autores. Bridgwater (L8®xidgwater, Czernik e Piskorz (2002)
relatam valores na faixa de 3.800 kcal/kg a 4.568l/kg, no bio-6leo obtido da pirdlise
rapida de material celulésico. Conforme Brigdw#€r11), os liquidos da pirdlise tem carater
acido (pH~2,5), por isso a importancia da escotiteeta de materiais para 0 armazenamento
destes em funcdo de processos corrosivos. Pasoaespecifico do bio-6leo de papel moeda,
o valor de pH foi de 2,75. Este valor pode ser fiatio, obtendo-se uma reducéo da acidez,
misturando o bio-6leo com outro combustivel fésailcom alcool.

O indice de acidez médio de (83,72 mg KOH/g) do-d¢o de papel moeda se
apresentou concordante com o0s valores resultaesutios estudos com biomassa
celulésica. Pollard et al. (2012) obtiveram valatesacidez de 74,4 mg KOH/g de pirdlise de
biomassa celuldsica (carvalho vermelho). Shah.€R@ll2) com bio-6leo de palha de milho,
obtiveram indices de acidez que variaram de 698 ang KOH/g. Segundo Imran et al.
(2014) no bio-6leo, os &cidos carboxilicos sdoampnstos mais dominantes, onde o 4cido
acético apresentou maiores proporcdes em relacdouwdims acidos, em seus estudos a partir
de pirdlise de biomassa celulésica. Estes aut@latam também que os acucares presentes
contribuem para uma reducdo de pH. Para Bridgew@etl) o bio-6leo apresenta
caracteristicas acidas, devido ao grande numero®rde hidrogénio em sua composicao
(matéria organica e agua, presente na biomassandorda degradacdo dos biopolimeros da
biomassa celulGsica. Esta liberacédo de ions dedgédio, também afeta diretamente no valor

da condutividade elétrica, o que justifica o vaébevado observado na Tabela 6 (1107
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uS/cm) A medida de corrente resultante da aplicacdo de deda forca elétrica, é
diretemente proporcional ao nimero de ions presertesolucdo. Neste particular, salienta-se
que o ion hidrogénio apresenta o maior valor delatdmcia elétrica, quando comparado a
outros ions (349,81°) (OHLWEILER, 1976).

O numero de cetano encontrado no bio-6leo da iggrotle papel moeda
descartado (29,9) é inferior ao do 6leo dieseleddéncia de um combustivel para motores
por ignicdo a compressao queimar espontaneameanticado pelo seu niumero de cetano:
guanto mais alto este indice, maior é sua capaeidadombustdo dentro do motor. E quanto
mais elevada esta, maior a redug¢ao no atraso daaga, portanto, um funcionamento mais
regular do motor. lkura et al. (2003) em seus @stumbm o bio-6leo oriundo da pirdlise de
madeira, encontrou valores do numero de cetanacréléo de até 5,57. Segundo este autor,
0 que contribui para que o numero de cetanos sdj&ido sao as poucas cadeias lineares de
hidrocarbonetos encontradas na biomassa celuldsica.

Os resultados referentes a analise de FRX no bm-d¢ papel moeda demonstraram
gue os metais oriundos da pigmentacdo do papelanoéd estdo presentes no bio-6leo. Nao
foi identificada a presenca de metais no BO. Erdadp importancia a auséncia de metais no

bio-6leo, tendo em vista a aplicagdo como combeistivmbinado ao 6leo diesel em motores.

5.2.2Fracao Solida- Bio-carvao (BC)

Os resultados da analise do bio-carvao do procdsspirdlise do papel moeda,
encontram-se na Tabela 7. A andlise de FRX apmsemtelemento majoritario (titanio),
acima de 50 %, os metais em menor quantidade {pugera 5% e inferiores a 50%)
elementos tragos (inferiores a 5 %), presentesimaarvdo. Pode-se observar na Tabela 5
(andlise FRX do papel moeda) que os metais comsétuda pigmentacdo das cédulas, estao
presentes no BC, apds o processo de pirdlise déucesle papel moeda e ndo na fracéo
liquida (BO).

Tabela 7: Anélise de FRX do Bio-carvéo.

Elementos Majoritarios AT

Amostra Tipo de Andlise Quantidade Elementos
(>50%)
. (5% <x <50%)  Tragos (< 5%)
K, Fe, S, Si, Cu,

Bio-carvao Qualitativa Ti CaeK Al, Zn, Zr, Mn,
Sr
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5.3 MISTURAS BINARIAS

Na primeira etapa, os testes preliminares na edgborde misturas binarias (bio-
Oleo e Oleo diesel) foram realizados em temperatmbiente (25°C) e agitacdo constante de
1500 rpm. Os surfactantes monoesterato de glicerinmeen 20 e propilenoglicol
demonstraram os tempos de estabilizacdo das nsigtu@mento até a formacao/separacao de
fases), de 48s + 11, 57s + 8 e 107s + 12, respaudnte. Ja nos testes realizados na
temperatura de 50°C, foi possivel observar os gs&gpli tempos de estabilizacao:
monoesterato de glicerina 37s + 8, Tween 20 498 € Propilenoglicol 91s + 5. Estes
resultados conduziram a utilizacdo do propilenoglicomo surfactante, pois o mesmo

apresentou condicbes mais favoraveis, em relacdimaiwos surfactantes (maior tempo de
estabilizacao).

Na segunda etapa os ensaios foram conduzidos ceunfactante selecionado
(propilenoglicol). A Figura 13 apresenta os resldt dos ensaios realizados com o
surfactante propilenoglicol, com a mistura 3 (Tab&), em diferentes intensidades de
agitacdo na temperatura ambiente (25°C).
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25°C.
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Foi possivel observar a influéncia da agitacdo stabdidade das misturas. Emulsfes
mais estaveis foram observadas nas condi¢des @ee25800 rpm.

Na condicdo de 1000 rpm, a mistura sofreu uma Eexloa sua estabilidade de 45% em
15 minutos, apos 20 minutos apresentou duas fdasastas, bem definidas visualmente,
iniciando-se a formacao de micro goticulas, ondedssivel visualizar a aglomeragédo das
particulas do bio-6leo com formacao de um aglonteradis espesso no fundo da proveta. Ja
na condicdo de 2000 rpm a emulséo apresentou iedigcéerca de 30%, de sua estabilidade
em 15 minutos. No tempo de 20 minutos iniciou-sebim a formac&do de micro goticulas
com aglomeracao das particulas do bio-6leo e fakméde duas fases definidas.

Maior estabilidade da mistura bio-0leo e Oleo didse observada na condicdo de
agitacao de 2500 rpm (Figura 13), comparativamasteondi¢cdes anteriores. Foi possivel
constatar uma reducdo na estabilidade de 21% enmifh&tos, contudo, o indice de
emulsificacdo da mistura manteve-se em valores98e & 70% no periodo de 15min até 3
horas. Apds 5 horas a mistura ainda manteve o EQ&ée Melhores resultados ainda, quanto
a estabilidade, foram observados na condicado dacagi de 3500 rpm. Nesta condi¢cdo, uma
reducdo de 18% na estabilidade, somente foi obd@ma 30 minutos, sendo que a emulsao
manteve um IE de 77% em 5 horas.

Observa-se que os resultados do presente tralmabo Superiores aos obtidos por Guo
et al (2014). Os autores, em sua pesquisa sobrs@siLcom bio-6leo, oriundo da pirolise de
restos de madeira de pinheiro e 6leo diesel, atdin agitacdo de 5000 rpm durante 5
minutos e obtiveram emulsdes estaveis por apenasrifos, onde observaram definicdo de
fases. Ja Guedes et al. (2010) ndo obtiveram essuks§taveis com o estudo da mistura de
bio-6leo oriundo da pirdlise do bagaco de canagdea e Oleo diesel.Os autores ndo deram
continuidade nos estudos das misturas com o di@gglando que a separacao de fases ja é
constatada no inicio da preparacao. Ikura et @D3Rem suas pesquisas utilizando misturas
de bi-6leo oriundo de pirdlise de restos de madeiraleo diesel, relataram que a
desestabilizacdo j& acorria no tempo zero das esnatsdes, com condi¢cées de agitacdo de
1200 rpm e com a utilizagcdo de até 1,8% de surfisztadNo estudo destes autores, a
estabilizacao inicial (tempo zero) apresentou gsligue variaram de 98% a 80% e apoés 24
horas algumas misturas apresentavam cerca de 7@%alelizacao.

Por outro lado, Chen e Tao (2005) obtiveram emslsden estabilidade de 96% em até
5 horas, utilizando a condi¢cao de 2500 rpm e aptaie 15 minutos na temperatura de 25°C,
a partir da mistura de agua e 6leo diesel, utiibanm surfactante ndo i6nico (mono-oleato

de sorbitano). Contudo, observa-se que estes autd@e trabalharam com misturas de bio-
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Oleos piroliticos. Prakash et al. (2013) utilizarsambém um surfactante ndo iénico de
cadeia longa, com misturas de diesel e bio-Olemyltante da pirélise a vacuo de madeira de
pinho, obtida de caixas de embalagens de contaistss autores utilizaram uma adicdo de
surfactante de cerca de 2% em volume, onde asrasstoram agitadas por 30 minutos na
condicdo de 1500 rpm. ApoOs 8 horas relataram aaWimgdo de formacdo de fases bem
definidas.

Yang et al. (2014), utilizaram em seus estudosmade obter um maior tempo de
estabilizacdo das misturas (diesel e bio-0leo tasie da pirdlise de residuos de gréos de
café), valores de 1% a 1,5% do surfactante ndicdppolioxietiieno de monolaurato de
sorbitano.

Numa andlise conjuntural, observa-se que no preseabalho foram adotadas
condi¢cbes de tempo de agitacdo (10 minutos) e pier@ede surfactante (1 %) inferiores aos
aplicados por diversos autores e constatados adsslide IE de 69% a 77% em 5 horas, nas
condi¢cdes de 2500 rpm e 3500 rpm, respectivam@&aimbém cabe salientar, que todas as
misturas estudadas apresentaram 100% de IE no teenppalgo ndo observado por alguns
pesquisadores.

A Figura 14 apresentaos resultados dos ensaios realizados na mistucn3 o
surfactante propilenoglicol em diferentes tempeestie na condicdo de agitacao constante de
2500 rpm.
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Os ensaios realizados possibilitaram constatguré 14) que o aumento da temperatura
prejudica a estabilidade da mistura. Nas tempemstude 50°C e 60°C as misturas
apresentaram uma reducdo no indice de emulsificad@ocerca de 48,93% e 56,75%
respectivamente, em 20 minutos. Verifica-se queammnindice de emulsificacdo foi obtido
na temperatura de 25°C, onde no tempo de 20 miruiéspermanece acima de 85,49%.
Resultados similares foram obtidos por Cheng e (R805). Os autores determinaram em
seus estudos que a maior estabilidade da emulsasiseemas agua/dleo, apresenta-se em
temperaturas proximas de 30°C. Com o aumento dae@tura observa-se uma menor
estabilidade da emulséo, pois a tensdo superfigiamnaioria dos liquidos diminui com o
aumento da temperatura. O aumento da energia aangtinsmitida para as moléculas de
superficie, em maior temperatura tende a supefarca de atracdo do liquido. Além disso,
quando a temperatura do liquido se aproxima dor\aitico, a forca de coesdo entre as
moléculas se aproxima de zero. Espera-se, portaméoa tensado superficial desapareca em a
temperatura critica (mais altas) (CHENG e TAO, 3005

5.3.1 Caracterizac¢ao Fisico-Quimica das Misturas Binarias

A Tabela 8 mostra as caracteristicas fisico-quisnidas misturas que foram
preparadas nas propor¢des indicadas na Tabelacndgbes de 3500 rpm de agitacdo e na
temperatura de 25° C.
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Tabela 8: Caracterizagdo Fisico-quimica das MistuaBinarias (1) - 1% Bio-6leo, 98% Oleo Diesel, 1%uBfactante, (2) - 2% Bio-6leo, 97% Oleo Diesel, 1%
Surfactante, (3) - 3% Bio-6leo, 96% Oleo Diesel, 1%urfactante.

Bio-Oleo Bio Oleo
Analise Unidade (2) (2) 3 Bruto Diesel Diesel
' ANP*  ANP*
__ConteGdode Agua ~ g/100g | o o o 3882+068 5 0,05
______ Pontode Fulgor ~ °C  652%+4;81 656%+362 658+37% 107,2+14 100 (min) 38 (min)
Poder Calorifico kcal/kg 10.690 10.755 10.595 3.630 10031  10.931
L Superior
POdfgf;‘?‘(‘)‘r’”f'co kcallkg 9.990 10.060 9.895 3.195 8.885  10.221
.pH  499°+088 486°+082 4,182+09% 275+0,08 60-80 7,0 +10
indice de Acidez mg KOH/g 1,212+ 0:81 1,622 +0,72 2,772+ 1,3% 853’07:i+ 0,5 -
__NomerodeCetano - 398 +1:4333,6+12k 332+11%k 299+194 - 46
Conduivadade  siema25°C 361+ 0,65+ 286+078 3284068 1107+48 - 0,0025

Letras diferentes sobrescritas na mesma linhaandiferenca significativa entre as médias em rdeed% de significancia, pelo teste de Tukey.

*Agéncia nacional do petréleo

** Desvio padrdo da média
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Na Tabela 8 foi possivel observar que a adicaolee diesel, promoveu um
melhoramento nas caracteristicas das misturas, aath@mmente ao bio-6leo bruto. Em
relacdo ao conteudo de agua, em nenhuma das midtirdetectada a presenca de agua,
sendo que o referencial é até 5 g/100g para bsedede 0,05 g/100g para 6leo diesel. O
ponto de Fulgor se estabeleceu abaixo do indicada piodiesel, entretando acima do
minimo para os padrfes de 6leo diesel combustined, é de 38°C. Pode-se atribuir este
valor, abaixo do bio diesel, pelo fato da adicdoate 98% O6leo diesel nas misturas,
prevalecendo as caracteristicas do 6leo diesekr@bse em relacdo ao poder calorifico que
em todas as condi¢bes de misturas, esta caracgeigst manteve acima do minimo exigido
pela legislacao para bio diesel. Logo, as mistapgiesentam um grande potencial para serem
utilizadas como substitutos do oOleo diesel purocatdeiras. Yaman (2004) em seus estudos
relata que testes de combustdo demostraram quessiv@loter uma queima efetiva em
caldeiras e geracao de energia com motores a digdieando bio-6leo produzido da pirélise
de diferentes tipos de residuos de madeira migiumaddleo diesel, e até mesmo com o bio-
Oleo puro. O autor também relata que estas mistanasém apresentaram taxas de conversao
energética proxima a dos combustiveis convencippais apresentaram um poder calorifico
satisfatorio.

Em relacdo ao pH, foi observado um aumento no vaéste parametro nas
misturas, porém nado atendendo a legislacdo pardidsel e 6leo diesel combustivel. Um pH
reduzido, assim como um indice de acidez elevadpjgpam uma caracteristica acida ao bio-
Oleo, fazendo com que os materiais que entram ematcocom estas misturas estejam mais
suceptiveis a corrosdo. Pode-se observar na Taheta reducdo de até 98,6% no indice de
acidez, com a mistura 1 do bio-6leo e 6leo didsajo, melhoramento do bio-6leo com a
adicao de 6leo diesel pode representar uma abondimferessante e segura, na utilizacdo em
curto prazo desta mistura como combustivel em restorovidos a 6leo diesel, sem envolver
modificagGes significativas, no que diz respeitdiltaos, tubulacbes, conexdes, e outros
componentes metélicos. Chiaramonti et al. (2008)seas pesquisas, relatam que em longo
prazo os injetores e a bomba de combustivel deresoto diesel, testados com misturas de
bio-6leo oriundo de pirdlise de restos de madeibéee diesel, devem ser confeccionados em
aco inoxidavel ou semelhante, resistente a corrosao

O numero de cetano apresentou um acréscimo, nasrasisanalisadas, em
relacédo ao bio-0leo puro, se aproximando do ide&d pleo diesel (46). Quanto mais alto este
namero, maior € a capacidade de combustdo destbustinel dentro do motor e por

consequéncia a reducdo no atraso da ignicdo é manaeja, obtém-se um funcionamento
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melhor do motor. O atraso da ignicdo promovido gwed<o numero de cetano pode ser
compensado pelo emprego de turbo-compressorese wajuyossibilitar a injegcdo de uma

maior massa de ar no interior do cilindro, com egugnte incremento na temperatura na
etapa de compressdo. Nota-se que quase a totalidsdmotores modernos a ignicao por
compresséao ja contam com turbo-compressores couigaagento padrao.

Os valores de condutividade elétrica para bio Hies& sdo referenciados,
entretanto pode-se observar uma queda de até 9%%unalor, comparando as misturas com
0 bio-06leo.

Por outro lado, em longo prazo, segundo Chiarameinal. (2003) e Yaman
(2004), a reatividade de alguns componentes dodlbm-podera levar a formacdo de
moléculas maiores (polimerizacdo) que poderdo teesutm alta viscosidade e por
consequéncia acarretar em uma combustdao mais lenta.

Diferentes propriedades do bio-6leo sdo melhoradzextir das emulsdes de Oleo
diesel e bio-6leo de pirdlise (misturas binariaapacitando as misturas a serem utilizadas em
diferentes tecnologias que promovam a geracao efgian como motores a diesel, turbinas a
gas e caldeiras. Cada sistema de conversao ewargptiesenta caracteristicas unicas, e, por
conseguinte, existe de certa forma, a necessidadelaptacdo destes sistemas em relacdo a
utilizacdo das misturas em longo prazo. Os motaréiesel sdo baseados em alta pressao de
injecdo de combustivel para a camara de combusigom,hid necessidade de materiais que
resistam a corrosao em todo este sistema. Em oetagén sistema energético onde turbinas
sdo movimentadas pela formacdo de gases oriundosmdeustdo, ha uma necessidade de
gueima continua de combustivel, onde os valorepoder calorifico e nUmero de cetano
devem ser considerados. Em sistemas como caldeifasdamental € uma boa taxa de
conversao energética e um poder calorifico sabistat

A andlise estatistica ndo demonstrou diferencaifigtiva (p<0,05) entre as
misturas, considerando os parametros avaliadoset&xc numero de cetano, onde foi

observado um aumento na mistura 1 em fun¢do darmeaatidade de bio-6leo.
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6 CONCLUSAO

Os resultados experimentais desenvolvidos no predesbalho possibilitaram

elaborar as seguintes conclusdes:

O residuo papel moeda apresentou condi¢cbes adexqpada ser convertido em bio-
6leo e bio-carvao, através do processo pirolitico;

As condi¢Bes selecionadas para 0 processo pioligsultaram em rendimentos
satisfatérios de bio-6leo (43,0 % + 3,2) quando garadas ao rendimento de outras
biomassas celuldsicas; demonstrando o potencialodeersad do residuo de papel

moeda em bio-6leo;

Foi possivel observar uma reducdo massica de 8% % nas condi¢cdes adotadas no
processo de pirélise, aspecto este importante miopde vista de saneamento

ambiental;

Foi possivel constatar que os metais pesados asudd tinta de impresséao do papel
moeda ndo estavam presentes no bio-6leo resultentpirdlise de papel moeda
descartado. O que € de grande importancia no casatilizacdo do BO como

combustivel;

Foi possivel constatar que o bio-carvéao resultdateirélise de papel moeda descartado
apresentou na sua constituicdo, os metais pesadwsias da tinta de impressao do
papel moeda. Este fato sob o ponto de vista deas@r@o ambiental apresenta uma
grande importancia, pois através do processo ddigeirobteve-se um volume de
residuos com metais pesados reduzido, favorecemdasdormas de gerenciamento,

utilizacdo e disposicao deste;

» A caracterizacao fisico-quimica do bio-0leo demmmsitgjue 0 mesmo apresenta um
ponto de fulgor acima do minimo exigido pela leggélo, o que favorece 0 mesmo na
guestdao de seguranca de transporte e armazenantemtorelacdo as demais
caracteristicas (pH, indice de acidez, conteldoagea, numero de cetano e
condutividade elétrica), foram obtidos valores sigpes em relacdo ao diesel,
demostrando a necessidade da aplicacdo de melhdmsm®o bio-0leo para que o

mesmo seja utilizado como combustivel;
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O poder calorifico do bio-6leo de papel moeda artesi valor similar aqueles de

outras biomassas celulésicas;

Foi possivel constatar a influéncia da temperatorpreparo das misturas binarias (bio-
Oleo e diesel), onde 0 aumento da temperatura radestabilidade da emulsédo. A
temperatura de 25° C foi a melhor condicdo observadnsiderando o sistema de

emulsao investigado.

O aumento da agitacao favorece a estabilidade dds&m Neste particular, foram
observadas emulsbes (misturas binarias) estaveisiiEale 69% a 77% em 5 horas,
nas condi¢cdes de 2500 rpm e 3500 rpm, respectiiemealidas para este sistema de

emulsao estudado.

* As misturas binarias apresentaram, nos seus diésregercentuais, condicdes fisico
quimicas satisfatorias, ndo havendo diferenca fgigtiva ((p<0,05) entre os
parametros avaliados, com excessdo do numero denocetTais resultados
potencializam a utilizacdo das misturas binarias @iferentes tecnologias que

promovam geracao de energia, como motores a diedahas a gas e caldeiras.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUTROS

Ampliar o estudo na elaboracdo de misturas bingeasulsdes), incluindo a
aplicacéo de novos surfactantes;

Utilizar diferentes dosagens/concentracfes de tarfees e/ou combinacdes dos

mesmos na elaboracdo das emulsdes de bio-6leo diékel;

Ampliar os estudos com as variagOes de condi¢c@esemn aplicadas como tempo
de agitacéo e proporgéo de bio-0leo e diesel;
Avaliar e caracterizar a fracdo gasosa ou bio-@dsn de verificar seu potencial

para fins energéticos;

Utilizagcdo de diesel combustivel B-5 e/ou B-7 nabetacdo das misturas

binérias.
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